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 A biológiai és biokémiai rendszerekben régóta ismeretesek olyan nemlineáris 
jelenségek, mint pl. az id beli oszcilláció és a térbeli szerkezetek képz dése. Ennek jól 
ismert példái az oszcilláló glikolízis [1], a peroxidáz – oxidáz reakció [2] és a szívizom 
szövetekben [3] vagy éleszt kivonatban [4] gerjesztett hullámok. Ezek a jelenségek 
meglehet sen összetettek, ezért a mechanizmusuk vizsgálata és megértése gyakran nagy 
nehézségekbe ütközik. Az egyszer  oszcilláló kémiai reakciók, például a Belouszov – 
Zsabotyinszkij reakció [5] részletes tanulmányozása jóval egyszer bb. Annak ellenére, 
hogy ezek az egyszer  kémiai oszcillációk gyakran a fiziológiástól teljesen eltér  
körülmények között játszódnak le, alapvet  tulajdonságaik sok szempontból hasonlítanak 
az él  szervezetekben végbemen  bonyolult jelenségek jellemz ihez, így – bizonyos 
határokon belül – felhasználhatók arra, hogy következtetéseket vonjunk le bel lük a 
biológiai és biokémiai folyamatokra. Emiatt egyre növekv  érdekl dés kíséri a 
biomimetikus jelenségek vizsgálatát [6]. 
A biomimetikus modellrendszerek kialakításának egyik útja az, hogy az egyszer  
kémiai oszcillátorok komponenseit biológiai szempontból fontos vegyületekkel 
helyettesítik. Ilyen kísérlet volt a BZ-reakció szerves szubsztrátumának almasavval és 
aszkorbinsavval, katalizátorának pedig mangán(II)-ionokkal való helyettesítése [7,8], vagy 
a hexaciano-ferrát(III)-ion heminnel való helyettesítése a H2O2 – SO32- - Fe(CN)63- 
rendszerben [9].  
A Belouszov-Zsabotyinszkij reakció leggyakrabban használt katalizátora a ferroin, 
a vas(II) fenantrolinkomplexe. A kémikusok és biokémikusok a ferroint már évekkel 
ezel tt megpróbálták porfinvázas vaskomplexekkel helyettesíteni. Ezek a kísérletek 
azonban eddig nem jártak sikerrel [10].  
A kémiai hullámok egyes fajtáival a mindennapi életben is gyakran találkozunk. A 
gyufaszálon végigterjed  láng, a gyújtózsinór égése is kémiai hullámnak tekinthet , hiszen 
ezekben az esetekben is a kémiai reakció vonul végig a rendszeren. Kevésbé 
mindennaposak és ismertek a közönséges körülmények között, oldatokban végighaladó 
hullámok. Ezeknek az ad jelent séget, hogy ilyen típusú hullámoknak van feltehet en 
szerepük az él  szervezetek különböz  információtovábbító, növekedési és alakváltoztatási 
folyamataiban [11]. 
Bár az oldatbeli kémiai hullámok kísérleti és elméleti vizsgálatának kezdetét Luther 
1906-os publikációjával szokás azonosítani [12], a részletes vizsgálatok csak a Belouszov-
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Zsabotyinszkij-reakció felfedezése [13] után indultak meg. A BZ-reakció abból a 
szempontból is kiemelked , hogy a nemlineáris dinamika szinte valamennyi jelensége 
el idézhet  benne, így a térbeli szerkezeteknek is gazdag választékát nyújtja.   Ezeknek az 
egyik legegyszer bb fajtája az autokatalitikus hullám. Mint valamennyi egzotikus jelenség 
kialakulásában, ennek a megjelenésében is egy autokatalitikus reakció játszik alapvet  
szerepet.  
A biomimetikus modellrendszerek kialakításának terve fordította a figyelmet a 
porfinvázas vegyületek felé, és bár a BZ-reakcióban való alkalmazásuk eddig nem sikerült, 
továbbra is kérdés, hogy lehetséges-e ilyen vagy hasonló szerkezet  vegyületekkel 
nemlineáris viselkedést mutató rendszereket létrehozni.  
Doktori munkám során két porfinvázas vegyület, a hemin és a szulfonált tetrafenil-
porfirin vas(III)-komplexének bromátionokkal végbemen  reakcióját vizsgáltam. Munkám 
és dolgozatom a két vegyületnek megfelel en két részre tagolódik. Az els  rész a hemin és 
a bromát közti reakciót tárgyalja. A hemin azonban a bromátos oxidációhoz szükséges 
savas közegben nem stabilis, és ez nagyon megnehezítette a vizsgálatokat. Ezért kerestünk 
egy hasonló szerkezet  porfirint, amelynek vaskomplexe reményeink szerint a heminéhez 
hasonló reakcióba lép a bromáttal, de savas közegben való nagyobb stabilitása kiköszöböli 
a hemin esetében tapasztalt nehézségeket. Ez a vegyület a mezo-tetra(4-szulfonátofenil)-
porfin vas(III)-komplexe. Közvetlen célunk mindkét reakció esetében a reakciók 







2. IRODALMI ÖSSZEFOGLALÁS 
 
 A nemlineáris kinetika, kémiai dinamika, egzotikus reakciók és hasonló elnevezés  
jelenségekkel kapcsolatos kutatások hatalmas változásokon mentek át az elmúlt néhány 
évtizedben. Sok publikáció jelent meg ezen a területen, és az új eredmények száma egyre 
növekszik. Amíg fél évszázaddal ezel tt Belouszov cikkét [13] a kés bbi „BZ” oszcilláló 
reakcióról évekig nem fogadták el a szerkeszt ségek, napjainkra a periodikus folyamatok 
és az önszabályozó rendszerek él  és élettelen természetben betöltött szerepét és 
jelent ségét általánosan elismerik [14]. 
 A legtöbb kémiai reakció során a kiindulási állapotból monoton módon jut el a 
rendszer a végs  állapotig. Máshogy megfogalmazva ez azt jelenti, hogy a tapasztalatok 
szerint a reakció lejátszódása közben a kiindulási anyagok koncentrációja fokozatosan 
csökken, a végtermékek koncentrációja pedig fokozatosan n . A köztitermékek 
koncentrációja pedig – ha mérik egyáltalán – egy és csak egy széls értéket mutat. A 
köztitermékek széls értéke természetesen nem lehet más, mint maximum. Az oszcilláló 
reakciók során ezzel szemben valamilyen periodikus változás tapasztalható. A kiindulási 
anyagok koncentrációja id ben lépcs zetes függvény szerint csökken, a végtermékek 
koncentrációja ugyancsak lépcs zetes módon n , a köztitermékek koncentrációja pedig 
több széls értéken áthaladva id ben oszcillál. Talán meglep  módon már a 
reakciókinetikai kutatások kezdetén felismerték, hogy az autokatalízis alapvet en fontos 
szerepet játszik a nemlineáris kinetikai jelenségekben [15].  
 
2. 1. Az autokatalízis jelensége 
 
Az autokatalízis több, mint egy évszázada ismert jelenség. Az autokatalitikus 
kémiai folyamatok jellegzetes id beli lefutást mutatnak: a reaktáns és a termék 
koncentrációja kezdetben csak lassan változik, majd egy többé-kevésbé jól definiált 
id tartam után, amit indukciós periódusnak neveznek, a reakció felgyorsul, majd 
fokozatosan lassulva jut a rendszer az egyensúlyi állapotba.  
Hamarosan magyarázat is született a jelenségre azzal a feltételezéssel, majd annak 
igazolásával, hogy ezekben az esetekben a reakciók valamelyik terméke gyorsítja a 
folyamatot, azaz katalitikus hatást fejt ki rá. Ezzel természetesen saját képz dését is 
gyorsítja, innen származik az autokatalitikus kifejezés is, amely ma különösebb 
magyarázat nélkül is érthet . Az autokatalitikus jelleg kimutatásának legegyszer bb módja 
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az, amikor egy frissen összekevert reakcióelegyhez hozzáadunk egy keveset egy azzal 
azonos kiindulási összetétel , de már elreagált reakciólegyb l. Ha ennek hatására az 
indukciós periódus lerövidül, és az egész folyamat gyorsabban játszódik le, akkor 
autokatalízissel van dolgunk. Azzal tehetjük pontosabbá ezt a megfigyelést, hogy egyre 
nagyobb mennyiség  elreagált oldatot adunk a friss reakcióelegyekhez. Így egyre rövidebb 
lesz az indukciós periódus, azaz egyre gyorsabban játszódik le a  reakció.  
 Az autokatalitikus reakciók koncentráció – id  görbéje jellegzetes S-alakú, ún. 
szigmoid típusú görbe. Az ilyen görbéket számszer en is lehet jellemezni a következ  
három paraméterrel [16]: 
1. A görbe inflexiós pontjához tartozó tinf érték. 
2. A tinf id ponthoz tartozó maximális meredekség, ami a reakció legnagyobb 
sebességének felel meg. 
3. A maximális konverzió, ami „irreverzibilis” reakciók esetén gyakorlatilag 1, de a 
jellegzetes autokatalitikus folyamatokban rendszerint nagyobb, mint 0,5. 
 Az autokatalízis a kémiai visszacsatolás egyik esetét jelenti. Visszacsatoláson azt 
értjük, hogy bizonyos módon a reakciók termékei visszahatnak a termékképz dés irányába 
lejátszódó folyamatra, vagyis befolyásolják a termékek képz désének kinetikáját. Ez a 
visszahatás alapvet en kétféle lehet: gyorsító hatás, mint az el bbiekben említett 
autokatalízis, ezt nevezzük pozitív visszacsatolásnak. Lehetséges azonban az is, hogy a 
reakció valamelyik terméke lassítja saját keletkezésének folyamatát, ekkor beszélünk 
negatív visszacsatolásról, pl. autoinhibícióról [17]. Az autoinhibíció kialakulásának egyik 
lehetséges módja, amikor a reakció valamelyik terméke olyan komplexet képez az egyik 
reaktánssal, amelyik lényegesen lassabban reagál csak tovább, de többféle inhibíciós 
mechanizmus is ismeretes. Az enzimkatalizált reakciók között például gyakran el forduló 
jelenség a termékinhibíció. 
 A termék keletkezésének késleltetése, az indukciós periódus megjelenése nem 
kizárólag az autokatalitikus folyamatok jellemz je. Már a legegyszer bb konszekutív 
reakciósorban, az  
 A  B  C 
folyamatban is jelentkezik egy „indukciós periódus” a C anyag koncentráció – id  
görbéjén. Nyilvánvaló, hogy ebben az esetben egyáltalán nem játszik szerepet a 
visszacsatolás. Ha egy folyamat valamelyik mellékreakciója lassan elfogyasztja a reakció 
esetleges inhibitorát, szintén ehhez hasonló jelenség tapasztalható, és a termék keletkezése 
csak azután indul meg nagyobb sebességgel, miután az inhibitor koncentrációja 
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megfelel en alacsony értékre csökkent. Az indukciós periódus megjelenését észleljük a 
közismert órareakcióban is [18]. Ennek a jelenségnek nemcsak kinetikai oka van. Amikor 
egy reakció terméke a reakcióelegyben szintén jelenlév  harmadik anyaggal gyorsan 
továbbreagál, a „várt” termék csak akkor jelenik meg mérhet  vagy észlelhet  
mennyiségben, amikor ez a harmadik anyag már elfogyott.  
 Az autokatalízis jelenségét a szerves észterek hidrolízise során észlelték el ször 
[19]. Az észterhidrolízis gyakran savkatalizált folyamat, egyik terméke pedig karbonsav. 
Ennek disszociációjakor hidrogénionok keletkeznek, így nyilvánvaló, hogy a reakció 
terméke az  
R–C(O)–O–R’ + H2O = R–COO- + H+ + R’OH     (1) 
folyamatban autokatalizátorként hat. A nemkatalizált alapfolyamat viszonylag lassan megy 
csak végbe, ezért a hidrolízist általában savas közegben szokás végrehajtani. Ebben a 
közegben az eleve jelenlév  nagyobb mennyiség  sav mellett a keletkez  kevés 
hidrogénion autokatalitikus hatása nem okoz számottev  változást a reakció sebességében.  
 Az autokatalízis legismertebb példája valószín leg a permanganát és az oxálsav 
közti reakció [15]. Savas közegben a permanganát lila színe oxalátionok (vagy oxálsav) 
hozzáadásakor egy ideig gyakorlatilag nem változik, majd az indukciós periódus elteltével 
viszonylag gyorsan halványulni kezd, s – a koncentrációviszonyoktól függ en – sárgás-
barnás vagy éppen alig észlelhet  rózsaszínre vált. A bruttó reakciót az alábbi egyenlet írja 
le:  
2 MnO4- + 5 C2O42- + 16 H+ = 2 Mn2+ + 10 CO2 + 8 H2O    (2) 
A folyamatban keletkez  mangán(II)-ionok okozzák a sebesség növekedését, vagyis az 
autokatalízist.  
 A permanganátion néhány egyéb reakciópartnert is autokatalitikus módon oxidál, 
pl. alifás aminokat, hidrazint, hidrogén-peroxidot stb. [20]. 
 Az oszcillációs reakciók szempontjából a bromátion autokatalitikus oxidációinak 
van kiemelked  szerepe. Ezek a folyamatok jelentik ugyanis a Belouszov-Zsabotyinszkij-
típusú reakciócsalád alapját. A bromátoszcillátorok története 1951-re nyúlik vissza, amikor 
Belouszov a citromsav bromátionnal savas közegben történ  oxidációját vizsgálva azt 
tapasztalta, hogy a redoxifolyamat csak akkor megy végbe számottev  sebességgel, ha 
cériumionok is vannak az oldatban [13]. A Ce(IV)/Ce(III) egyelektronos redoxirendszer 
ugyanis katalizátorként m ködik. A cériumionok katalitikus hatásának részletes vizsgálata 
során különleges jelenségre lett figyelmes. A reagáló rendszer id ben periodikus 
színváltozást mutatott: a sárga oldat egy id  után színtelenné vált, majd a sárga szín 
 10
hirtelen újra megjelent, és ez hosszú id n keresztül, sokszor megismétl dött. A 
színváltozás a cériumionok két különböz  oxidációs állapotához rendelhet , mivel a 
cérium(IV) sárga szín , a cérium(III) pedig színtelen. Belouszov felismerte a bromátion 
kitüntetett szerepét, továbbá analógiát vélt felfedezni az általa vizsgált reakció és a 
Landolt-reakció között.  
 Belouszov közleményére Zsabotyinszkij figyelt fel, és számos jelent s eredmény 
mellett neki köszönhet , hogy a reakció ismertté vált [21, 22]. A BZ-rendszer összetev  
reakcióit vizsgálva munkatársaival megállapította, hogy a cérium(III) és a bromátion 
közötti 
BrO3- + 4 Ce3+ + 5 H+ = HOBr + 4 Ce4+ + 2 H2O     (3) 
folyamat autokatalitikus, amelyet a bromidionok gátolnak. Leírta továbbá, hogy a 
bromidion a malonsav brómozódása révén keletkez  brómmalonsav és a cérium(IV) 
közötti reakcióban képz dik: 
Ce4+ + CHBr(COOH)2  Ce3+ + Br- + oxidációs termékek   (4) 
 Zsabotyinszkij munkásságát megismerve számos laboratóriumban kezdtek a 
reakció intenzív kutatásába. Ennek eredményeként született meg az FKN néven ismertté 
vált mechanizmus, amely az oszcillációs viselkedést és a kísérleti tapasztalatokat 
magyarázza [5].  
 A reakció korai szakaszában az alábbi bruttó folyamat játszódik le: 
2 BrO3- + 3 CH2(COOH)2 + 2 H+  2 BrCH(COOH)2 + 3 CO2 + 4 H2O  (5) 
 A reakció egy – a körülmények által meghatározott hosszúságú – indukciós szakasz 
után hirtelen válik oszcilláló jelleg vé. Az oszcilláló szakaszban periodikus változást mutat 
többek között a redoxipotenciál és a bromidion-koncentráció. A bromát a rendszer 
bromidionban gazdag állapotában az alábbi lépésekben redukálódik: 
BrO3- + Br- + 2 H+ = HBrO2 + HOBr      (A1) 
HBrO2 + Br- + H+ = 2 HOBr        (A2) 
HOBr + Br- + H+ = Br2 + H2O       (A3) 
A keletkez  bróm a malonsavat brómozva brómmalonsavat termel: 
Br2 + CH2(COOH)2 = BrCH(COOH)2 + Br- + H+     (A4) 
Ez a négy lépés a  
 BrO3- + 2 Br- +  3 CH2(COOH)2 + 3 H+ = 3 BrCH(COOH)2 + 3 H2O  (A) 
bruttó egyenletet adja, amelyben a bromidionok fogynak, és a rendszer egy bromidszegény 
állapotba billen át, amelyben a bromátion a Ce3+-ionokat oxidálja az alábbi reakciósorban: 
BrO3- + HBrO2 + H+ = 2 BrO2· + H2O      (B1) 
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 BrO2· + Ce3+ + H+ = HBrO2 + Ce4+       (B2) 
2 HBrO2 = BrO3- + HOBr + H+        (B3) 
HOBr + CH2(COOH)2 = BrCH(COOH)2 + H2O     (B4) 
A bromidszegény állapot bruttó reakcióegyenlete tehát: 
BrO3- + 4 Ce3+ + CH2(COOH)2 + 5 H+ = BrCH(COOH)2 + 4 Ce4+ + 3 H2O (B) 
A bromidgazdag állapot újbóli kialakulását a már Zsabotyinszkij által felismert (4) reakció  
biztosítja, a cériumionok redukcióját pedig a malonsav és a brómmalonsav végzi.  A 
tulajdonképpeni autokatalitikus reakció a bromidszegény állapot (B) reakciósora. 
  
 Az els , kinetikai megfontolások alapján tervezett oszcillációs reakció egyik 
összetev je a klorit és jodid között lejátszódó reakció, amely jódra autokatalitikus [23, 24]: 
ClO2- + 4 I- + 4 H+ = 2 I2 + Cl- + 2 H2O       (6) 
míg a másik a jodát és az arzénessav között az alábbi egyenlettel leírható folyamat: 
2 IO3- + 5 H3AsO3 + 2 H+ = I2 + 5 H3AsO4 + H2O     (7) 
amelyet a jodidion katalizál [25, 26]. Ez látszólag meglep , hiszen a jodid nem végterméke 
a reakciónak. Az utóbbi folyamat nyilvánvalóan nem játszódhat le egyetlen lépésben, csak 
több részreakció és több intermedier fellépésével. A bruttó reakció felbontható három 
nagyobb részreakcióra:  
IO3- + 3 H3AsO3 = I- + 3 H3AsO4       (8) 
IO3- + 5 I- + 6 H+ = 3 I2 + 3 H2O       (9) 
I2 + H3AsO3 + H2O  = 2 I- + H3AsO4 + 2 H+      (10) 
Ha arzenitfeleslegb l indulunk ki, azt tapasztaljuk, hogy a teljes folyamat a (8) egyenlettel  
írható le. Ez természetesen a (9) és (10) folyamatokból tev dik össze, amelyek közül a (9) 
a sebességmeghatározó, így a reakcióban fokozatosan termel d  jodid egyre gyorsítja a 
bruttó folyamatot, azaz autokatalitikus hatást fejt ki. Tehát nemcsak végtermék okozhat 
autokatalízist, hanem valamely köztitermék is.  
 A salétromsav oxidációs reakciói alkotják az autokatalitikus reakciók egy további 
csoportját. Ezekben a reakciókban a nitrition az autokatalitikus hatású termék, pontosabban  
a savas közegben bel le keletkez  salétromossav. Az oszcillációs reakciók autokatalízisre 
alapuló tervezése hozta újból felszínre a vas(II) oxidációs reakcióját, amelyet „barnagy r -
reakció” néven az analitikai kémiában régóta használnak nitrit illetve nitrát kimutatására 
[27].  
Az említett néhány reakció csupán egy-két kiragadott példa az irodalomban 
található autokatalitikus rendszerek közül. Biokémiai rendszerekben is számos 
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autokatalitikus jelleg  reakció ismeretes. Ezek nagy részében igen bonyolult mechanizmus 
alapján alakul ki az autokatalitikus viselkedés, ugyanakkor olyanok is találhatók közöttük 
(pl. a tripszinogén tripszinnel való aktiválása), amelyek a legegyszer bb mechanizmussal 
leírhatók [28]. 
 
2.2. Porfinvázas vegyületek [29, 30] 
 
 Az él  szervezetek létezésének két alapvet  fontosságú reakciósora a szén-dioxid-
asszimiláció és a biológiai oxidáció. A szén-dioxid-asszimiláció során a növények zöld 
színét okozó klorofill a Nap sugárzó energiáját elnyeli és közvetíti a sejtek energiát igényl  
szintetikus folyamatai számára. A gerinces él lények vörös vérsejtjeiben található 
hemoglobin köti meg és szállítja az oxigént a biológiai oxidáció színhelyére, majd a szén-
dioxidot a légz szervekhez. Gerinctelenek szervezetében ezt a szerepet az eritrokruorinok 
töltik be. A mioglobin szintén képes oxigén megkötésére, gerincesek és gerinctelenek 
izomsejtjeiben egyaránt megtalálható. A biológiai oxidáció záró fázisát képez  terminális 
oxidációban a citokrómok játszanak fontos szerepet, amelyek minden aerob szervezetben 
megtalálhatók. A kataláz és a peroxidáz enzim az egyes oxidációs folyamatokban 
keletkez  hidrogén-peroxid bomlását katalizálja.  
 Az említett vegyületek – a klorofill kivételével – a kromoproteidek csoportjába 
tartoznak, azaz fehérjéhez kötött színes, nem-fehérje jelleg  vegyületet tartalmaznak. Ez 
utóbbi a fehérjék prosztetikus csoportja, amely a felsorolt kromoproteidek esetében 
porfinvázas vegyület. A klorofill a porfinvázhoz nagyon hasonló klorinvázat 
(dihidroporfinvázat) tartalmazó nem proteid jelleg  vegyület.  
 A porfinvázas vegyületek analogonjai a tetraazaporfinvázat tartalmazó 
ftalocianinok, és hasonlít a porfinvázra a korrinváz is, amely a B12-vitamin alapvázát 
képezi. Mindezekb l nyilvánvaló a porfinvázas vegyületek kimagasló biológiai 
jelent sége. 
A porfinvázas vegyületek alapvegyülete maga a porfin, ennek szubsztituált 
származékai a porfirinek, amelyek jóval régebben ismeretesek, mint maga a porfin. A 
porfin pirrolból és formaldehidból képz dik (1. ábra), meglehet sen rossz hozammal [29].  
A porfin sötétvörös kristályokból álló, igen stabilis vegyület. Stabilitását jól 
értelmezi a szerkezete: a koplanáris molekula konjugált kett skötéseket tartalmaz. A 




1. ábra. A porfin szintézise Rothemund szerint 
 
A sík szerkezethez tartozó polikonjugáció magyarázza a porfin és a porfirinek 
vörös színét, amir l az utóbbiak a nevüket kapták (a porfüra szó bíbor színt jelent görögül). 
A porfin és származékai, a porfirinek is amfoter jelleg  vegyületek, savakkal és bázisokkal 
egyaránt sóképzésre késztethet k. 
A porfirinek közös tulajdonsága, hogy nagyon stabilis fémsókat képeznek, ez savas 
jellegüket bizonyítja. A porfirinek vas(II)-sóinak gy jt neve hem (ferrohemek), a vas(III)-
sóké hemin (ferrihemek). Ezek a nevek a hemoglobinra utalnak, melynek a prosztetikus 
csoportja egy porfirin vas(II)-komplex, amely könnyen kihasítható bel le, miközben 
porfirin-vas(III)-komplexszé alakul. Ez utóbbit nevezték el felfedezésekor heminnek. 
 A hemek és a heminek egyaránt koordinatíve telítetlen vegyületek, a vas hatos 
maximális koordinációs száma nincs betöltve. 
 Szabad, azaz fémhez és fehérjéhez nem kötött porfirinek is el fordulnak kis 
mennyiségben a legtöbb állati szövetben, s t növényekben is kimutathatók. Valamennyien 
színesek és ultraibolya fényben vörös színnel fluoreszkálnak. A porfirinek egyik igen 
fontos tulajdonsága éppen jellegzetes spektrumuk az ultraibolya és látható tartományban. 
Valamennyi porfirinnek igen intenzív abszorpciós sávja van a 390 és 425 nm közötti 
tartományban. Az abszorpciós maximum helye els sorban a porfinvázon lév  
szubsztituensek helyzetét l függ.  Ezt a sávot felfedez jér l Soret-sávnak nevezik. Ezen 
kívül 2-4 gyengébb sáv is található a porfirinek spektrumában 480 és 700 nm között (Q-
sávok). Ezeknek a sávoknak a száma és intenzitása szintén a szubsztituensekt l valamint a 





2.2.1. A hemoglobin és más oxigénszállító hem-proteinek 
 
 A hemoglobin 0,35% vasat tartalmazó kromoproteid, minimális relatív 
molekulatömege ebb l számítva 16000. A hemoglobin h tött, hidrogén-kloridot tartalmazó 
acetonnal alkotórészeire bontható. Az így végbemen  bomlás fehérjeterméke a globin, 
amely acetonban oldhatatlan, így abból kicsapódik. A prosztetikus csoportot képez  
hemokromogén acetonban feloldódik. Ez egy vas(II)-komplex, amely lúgos oldatban már a 
leveg  oxigénjének hatására is vas(III)-komplexsóvá, hematinná oxidálódik. Mind a 
hemokromogén, mind a hematin ásványi sav hatására protoporfirinné alakítható, amely 




2. ábra. A hemoglobin néhány átalakítása 
 
 Az el bbiekben leírt elbontási módszernél erélyesebb módon a hemoglobinról 
lehasadó globin denaturálódik, egyúttal a hemokromogén is további átalakulást szenved. 
Az így kapott termék a hematoporfirin, amely szintén vasat nem tartalmazó vegyület, de a 
protoporfirint l eltér az összetétele. 
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 Ismeretes olyan kíméletes eljárás is, amellyel a vérb l közvetlenül leválasztható a 
hemoglobin prosztetikus csoportja. Defibrinált vért kevés konyhasót tartalmazó jégecettel 
melegítve csillogó t kristályok válnak ki az oldatból. Ez a bomlástermék a hemin, amely 
fehérjét nem tartalmaz. Részben ez az egyszer  el állítási módszer az oka annak, hogy a 
szerkezetkutatás során a hemin kitüntetett figyelmet kapott, továbbá az a megfigyelés, 
hogy a hemokromogénnel szoros kapcsolatban áll: mindkett ben megtalálható a 
hemoglobin prosztetikus csoportjára jellemz  vegyület, a protoporfirin, csupán a bennük 
lév  vasion töltése különbözik. 
A hemin szerkezetének (3. ábra) felderítése során kezdetben a reduktív lebontási 
termékek vizsgálatával valószín sítették a négy pirrolváz jelenlétét. Küster érdeme volt, 
hogy az oxidatív lebontási termékek alapján els ként felvázolta a hemin szerkezetét. Ennek 
igazolását azonban csak H. Fischer szerkezetbizonyító szintézise jelentette. Két 
szintetikusan el állítható, megfelel en szubsztituált dipirrilmeténb l borostyánk sav-
olvadékban 190oC-on deuteroporfirin képz dik. Az ebb l el állított hemin-típusú 
vegyületet Friedel-Crafts reakcióval 2,4-diacetil-deuteroheminné lehet alakítani, amelyb l 
a vasat eltávolítva és az acetilcsoportokat redukálva hematoporfirinhez lehet eljutni. Ebb l 
a protoporfirin dehidratálással nyerhet , amely vas(II)-acetáttal heminné alakítható. 
 
 
3. ábra. A hemin szerkezete 
 
A hemoglobin szerkezetével függ össze az a képessége, hogy oxigén szállítására 
képes. Prosztetikus csoportja a hemokromogén, a fehérjerésze pedig a globin, amely négy 
peptidláncból épül fel, közülük kett -kett  azonos. A különböz  állatfajokban 
megtalálható hemoglobin csak a fehérjerészben, annak aminosav-összetételében  
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különbözik egymástól, a hemokromogén mindegyikben azonos. Mind a négy peptidlánc 
egy hemokromogénhez kapcsolódik, amelyben a Fe(II) hat koordinációs helye közül 
négyet a porfiringy r  nitrogénjei foglalnak el. Az ötödik koordinációs helyhez 
kapcsolódik a peptidlánc egyik hisztidinje, a hatodik hely szabad, illetve nagyon gyengén 
vizet koordinál. A hemoglobin oxigénfelvételekor ide tud reverzibilisen kapcsolódni egy 
oxigénmolekula, miközben a vas vegyértéke nem változik meg.  
 A mioglobin a gerincesek és gerinctelenek izomsejtjeiben fordul el . Prosztetikus 
csoportja a hemoglobinhoz hasonlóan a hemokromogén, fehérjerésze azonban csak 
egyetlen peptidláncból áll. A különböz  fajok mioglobinja szintén csak a fehérjerész 
aminosav-összetételében tér el egymástól.  
 A kataláz és a peroxidáz enzimek hemin-proteinek, vagyis a protoporfirin vas(III)-
komplexét tartalmazzák prosztetikus csoportként. A fémion oxidációs foka szintén állandó 
marad müködésük közben.  
 A citokrómok szerkezete még nem teljesen tisztázott. A terminális oxidáció 
enzimrendszerét alkotják, az oxigént kapcsolják be az oxidációs folyamatokba. A 
hemoglobintól eltér en m ködésük közben változik a vas vegyértéke is.  
 
 A hemoglobin hemjének lebomlási termékei az epefestékek. Ezek sem porfinvázat, 
sem vasat nem tartalmazó vegyületek. A szervezetben a hem részben a májban, részben az 
epében és a csontvel ben bomlik le, miközben egy zöld és egy sárga szín  vegyület 
keletkezik. A zöld szín  vegyület a biliverdin, amely a protoporfirin oxidációs terméke, és 
amelyb l a májban a sárga szín  bilirubin keletkezik enzimek hatására (4. ábra). 
 
4. ábra. A biliverdin és a bilirubin szerkezete. 
M: -CH3,   V: -CH=CH2,   Prs: -CH2-CH2-COOH 
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 Innen a bilirubin az epehólyagba majd a belekbe kerül. Itt tovább redukálódik, majd kiürül 
a szervezetb l. A kiürített lebomlási termékek mennyisége alapján az a következtetés 
vonható le, hogy az ember szervezetének hemoglobinjában lév  hem kb. három hónap alatt 
lebomlik és újra szintetizálódik.  
A porfirinek átalakulása epefestékekké mesterséges úton is demonstrálható. H. 
Fischer és Lindner fedezte fel, hogy piridines oldatban éleszt  hatására a hemin zöldeskék 
vegyületekké alakul. Hasonló szín  vegyületek keletkeznek akkor is, ha a hemin piridines 
– vizes oldatán redukálószerek jelenlétében oxigént buborékoltatnak át. Ezek a „zöld 
heminek” metanolos sósavval biliverdin típusú epefestékekké alakíthatók át [29]. 
 
2.2.2. A hemin alkalmazása oszcilláló reakcióban 
 
 Az oszcilláló dinamikájú biokémiai és biofizikai folyamatok jelent sége óriási. Az 
utóbbi évtizedekben számos oszcilláló biokémiai reakcióról számoltak be. Többségük 
rengeteg komponenst és igen összetett reakcióutakat tartalmaz. Ezek a komplex 
mechanizmusok teszik lehet vé a biológiai folyamatok pontos és finom szabályozását, ami 
ugyanakkor nehezíti annak tanulmányozását és megértését, hogy milyen módon vezetnek 
ezek a mechanizmusok a nemlineáris viselkedéshez. Emiatt irányult a figyelem az 
egyszer bb biokémiai oszcilláló reakciók felé. A legegyszer bb oszcillátorok csak egy 
enzimb l és annak a szubsztrátjából állnak. Eddig meglehet sen kevés olyan egyszer  
enzimrendszert ismerünk, amely oszcillációra képes. Ilyen pl. a peroxidáz – kataláz reakció 
[31, 32], a kataláz – aszkorbinsav – oxigén rendszer [33] és a biomimetikus citokróm P450 
reakció [34].  
 A biológiai rendszerekben igen fontos szerepe van a pH változásainak, hiszen sok 
fiziológiás paraméter függ a pH-tól, például az enzimek aktivitása, a membránok 
permeabilitása stb.  
 A fentiekben említett két szempont egyszerre jelenik meg abban a reakcióban, 
amelyr l Hauser és munkatársai számoltak be 2001-ben: sikerült egy hemint tartalmazó 
pH-oszcillátorként viselked  rendszert kialakítaniuk [9]. 
 pH-oszcillátoroknak nevezzük azokat a rendszereket, amelyek nagy amplitúdójú 
pH-oszcillációt mutatnak nem pufferolt közegben. Bár a hidrogénion-koncentráció 
valószín leg a legtöbb periodikus reakcióban oszcillál, ezek közül csak azokat soroljuk a 
pH-oszcillátorok közé, ahol a hidrogénion-koncentráció változása lényeges szerepet játszik 
az oszcilláció kialakulásában [14]. Ezekben a reakciókban egy hidrogénion-termel  és egy 
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hidrogéniont fogyasztó részfolyamat megfelel  kapcsolata alakítja ki a jellegzetes 
viselkedést. Az egyik ilyen reakció a hidrogén-peroxidot, szulfitot és ferrocianidot 
tartalmazó rendszerben megy végbe [35]. A reakció két reakciósorból áll, egy 
hidrogénionra autokatalitikus reakcióból, amelyben a hidrogén-peroxid oxidálja a szulfitot 
(az alkalmazott savas közegben a szulfit protonálódik): 
HSO3- + H2O2 = SO42- + H2O + H+      (11) 
és egy H+-fogyasztó lépésb l, amely a kialakult alacsonyabb pH-n játszódik le, és amely 
tulajdonképpen a negatív visszacsatolást valósítja meg [35, 36]: 
 2 Fe(CN)64- + H2O2 + 2 H+ = 2 Fe(CN)63- + 2 H2O     (12) 
A második, hidrogéniont fogyasztó lépés változtatásával a pH-oszcillátorok egész családját 
sikerült felfedezni [37-42]. A közös részreakció ezekben az oszcillátorokban a szulfit és a 
hidrogén-peroxid között lejátszódó, protonokat termel  reakció, a különbség pedig a 
protonok fogyasztását, a negatív visszacsatolást jelent  másik reakcióban van. Ennek a 
népes családnak egyik tagja a Hauser és munkatársai által felfedezett, hemint tartalmazó 
rendszer.  
Nyílt rendszerben, tehát áramlásos reaktorban a hidrogén-peroxid – szulfit – hemin 
rendszer is oszcillációra képes. A hemin szerepe a reakcióban nyilván a hidrogénionok 
fogyasztása. A hemin vizes oldatában két vízmolekula vagy két hidroxidion 
koordinálódhat a központi vasionhoz. Hogy melyik, illetve melyikb l hány köt dik hozzá, 
az a közeg pH-jától függ [43-46]. A vizes oldatban tehát a hemin egyensúlyban van azzal a 
porfirinnel, amely két hidroxidiont koordinál [FeIIIPor(OH)2]-, amelyik egy hidroxidiont és 
egy vízmolekulát [FeIIIPor(OH)(H2O)], valamint amelyik két vízmolekulát köt meg 
[FeIII(H2O)]+: 
[FeIIIPor(OH)2]- + H+    [FeIIIPor(OH)(H2O)]    (13) 
[FeIIIPor(OH)(H2O)] + H+  [FeIIIPor(H2O)2]+    (14) 
 A hemin a fenti két egyensúlyi reakción túl -oxo-dimereket is tud képezni, 
amelyek szintén a pH-tól függ  egyensúlyban vannak a monomerrel [46, 47]: 
 2 [FeIIIPor(OH)(H2O)]  [FeIIIPor(OH)]2(OH)]- + H+ + H2O  (15) 
Ezek az egyensúlyok azt mutatják, hogy a közeg pH-jától függ en a hemin ligandumai 
hidrogénionokat fogyasztva vagy termelve kicserél dhetnek, és ez biztosítja a 
visszacsatolást a pH-oszcillátor m ködéséhez. 
  
 A legismertebb, legtöbbet vizsgált oszcilláló rendszerrel, a BZ-reakcióval is folytak  
kísérletek biomimetikus modellrendszerek kialakítása érdekében. Ilyen kísérlet volt a 
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reakció szerves szubsztrátumának aszkorbinsavval való helyettesítése illetve a 
mangánkatalizátor alkalmazása [7, 8]. A BZ-reakció egyik gyakran használt katalizátora a 
ferroin, a vas fenantrolinkomplexe. A ferroin és a hemin szerkezetének hasonlósága 
természetes módon arra ösztönözte a kémikusokat, hogy megpróbálják a ferroint a 
heminnel illetve más porfirinkomplexszel helyettesíteni. A próbálkozások azonban 
mindezideig sikertelenek voltak [10]. A sikertelenség egyik oka lehet, hogy a vizsgált 
porfirinek poláris oldószerben csak kevéssé oldódnak, valamint savas közegre és általában 
a fiziológiástól eltér  hatásokra érzékenyek [30]. 
 
2.2.3. A mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin vas(III)-komplexe 
 
 A mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin-vas(III)  (a továbbiakban a FeIIITPPS jelölést 
fogom használni) a porfirinekkel foglalkozó kémikusok egyik kedvelt vegyülete,  a négy 
mezo-helyzetben, vagyis mind a négy metiléncsoportján p-szulfofenilcsoporttal 
szubsztituált porfirin, amely a heminhez hasonlóan +3-as oxidációs állapotú vasat 
tartalmaz (5. ábra). 
 
5. ábra. A FeIIITPPS szerkezeti képlete 
 
A FeIIITPPS vízben igen jól oldódó vegyület. Vizes oldatban a heminhez hasonlóan 
dimerizálódásra képes. Savas oldatban monomer formában van jelen, míg lúgos közegben 
a dimer forma alakul ki: 
2 FeIIITPPS  O-( FeIIITPPS)2 + 2 H+     (16) 
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pH > 9 esetén az oldatban gyakorlatilag csak a dimer részecskék vannak jelen, pH < 6-nál 
viszont csak a monomer van számottev  mennyiségben  [47, 48]. Kristályos állapotban az 
O-( FeIIITPPS)2  dimerben ötös koordinációs számú vas található, de a vizes oldatban 
valószín , hogy a koordinációs száma hatos. Ennek a részecskének a szerkezetét mutatja 
be a 6. ábra. 
 
6. ábra. Az O-( FeIIITPPS)2  sematikus szerkezete [47]. A szulfonált fenilcsoportokat az 
ábrán nem tüntettük fel. 
 
A dimer részecskék monomerré bomlása a pH-tól függ. Bár a pontos mechanizmus még 
nem ismeretes, valószín leg H2O vagy H3O+ addíciójával történik. A dimerizáció és annak 
pH-függése a FeIIITPPS reakciói szempontjából meghatározó. A két forma ugyanis 
jelent sen eltér  reakciókészséggel rendelkezik.  
 A porfinvázas vegyületek biológiai szerepének, enzimekben betöltött funkciójának 
ismeretében nem meglep , hogy a FeIIITPPS-t is több reakcióban sikerrel alkalmazták 
katalizátorként. Katalizáló hatással van többek között a 2,4,6-triklórfenol hidrogén-
peroxiddal történ  oxidációjára, amelynek 2,6-diklór-1,4-benzokinon a terméke. A reakció 
mechanizmusát egy három lépésb l álló modell segítségével írták le [49, 50]. A 
klorofenolok a hidrogén-peroxiddal közvetlenül, azaz katalizátor távollétében nem 
reagálnak. A FeIIITPPS szintén nem lép reakcióba a klorofenolokkal. Ebb l lehetett azt a 
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következtetést levonni, hogy a katalitikus reakció kezd  lépése a FeIIITPPS és a hidrogén-
peroxid között kell, hogy lejátszódjon. Az els  lépésben a hidrogén-peroxid oxidálja a 
katalizátort, és így a FeIIITPPS-b l egy er sen oxidáló hatású intermedier (Kat’) 
keletkezik: 
 FeTPPS+ + H2O2  Kat’       (17) 
amely a következ  lépésben a szubsztráttal reagál: 
 Kat’ + TCP  FeTPPS+ + DCQ + Cl-      (18) 
ahol a TCP a 2,4,6-triklórfenolt, 2,6-DCQ a diklór-1,4-benzokinont jelöli. Ebben a 
második lépésben a katalizátor egy részét eredeti formájában visszakapjuk, másik része 
azonban egy harmadik lépésben kevésbé aktív formává alakul: 
 Kat’  Kat’’         (19) 
A katalitikus reakció pH > 7 esetén egyáltalán nem megy végbe. Ennek valószín leg az az 
oka, hogy ebben a közegben a FeIIITPPS dimerizálódik, és a dimer a reakcióban 
katalitikusan inaktív. 
 A FeIIITPPS a hidrogén-peroxiddal közvetlenül is reagál egy több lépésb l álló 
oxidációs reakcióban [51, 52], a triklórfenol jelenlétében azonban ez a reakció lassul, mert 
a triklórfenol a bruttó reakciót annak els  lépése kivételével inhibeálja. 
 A fent leírt reakció mechanizmusának pontos felderítésére a FeIIITPPS és a 
hidrogén-peroxid valamint a FeIIITPPS és a peroxo-monoszulfát között végbemen  
reakciót is alaposabb vizsgálat alá vették [53].  A vizsgálatok alapján megállapították, hogy 
a reakció három konszekutív lépésb l áll, amely két intermedier keletkezésével jár: 
H2O2 + FeTPPS  Int1 + H2O      (20) 
H2O2  + Int1  Int2 + H2O       (21)  
H2O2 + Int2  Termékek + H2O       (22) 
Az els  lépésben a FeIIITPPS monomer formája lép reakcióba a hidrogén-peroxiddal, a 
dimer hasonló körülmények között nem reagál. A közeg pH-ja nem befolyásolja sem 
ennek a lépésnek a sebességét, sem a termék min ségét.   
A bruttó reakció végtermékei között tömegspektrometriás módszerrel egy 
biliverdinanalóg vas(III)-komplexet és a 4-szulfobenzoesavat tudták azonosítani. Ez hat 
elektronos változást jelent, hasonlóan a porfirinek biokémiai úton történ  lebomlásához. 
Utóbbi folyamat termékei, a biliverdin és a szén-monoxid szintén három oxigén egymás 
után történ  átmenetével járó reakcióban keletkeznek.  
A két intermedier közül az Int1 nagy valószín séggel a (TPPS+)FeIV=O összetétellel 
jellemezhet  oxo-komplex. A második köztitermék, Int2 szerkezetér l csak feltételezés 
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született. Lehetséges, hogy az eredeti FeIIITPPS-b l 4 elektronos oxidációval keletkez , 
vas-oxo-centrumot tartalmazó részecske, amely egy disszociábilis protont is tartalmaz. A 
feltételezett, (20)–(22) reakciókból álló mechanizmus alapján végzett modellszámításokkal 
a kísérleti eredményeket kiválóan reprodukálni lehetett.   
 
Doktori munkámban a felvázolt irodalmi el zmények után a két kiválasztott 
porfinvázas vegyület, a hemin és a FeIIITPPS oxidációját bromáttal végeztem. A 
porfinvázas vegyületek kiválasztását a biológiai jelent ség indokolta, az oxidálószer pedig 
a legalaposabban tanulmányozott nemlineáris kémiai rendszer, a BZ reakció 
kulcsvegyülete. 
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3. KÍSÉRLETI KÖRÜLMÉNYEK, VIZSGÁLATI MÓDSZEREK 
 
3. 1. Felhasznált vegyszerek 
 
A vizsgálatok során felhasznált vegyszerek közül a mezo-tetra(4-
szulfonátofenil)porfin tetranátrium sóját, a mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin-vas(III) 
trinátrium sóját és a hipobrómossavat magunk állítottuk el . A kísérletekhez használt többi 
vegyszer analitikai tisztaságú volt, a hemin Fluka gyártmányú, a többi a Reanal 
Finomvegyszergyár terméke. Az oldatokat kétszer desztillált vízzel készítettük, a hemint 
0,2 mol·dm-3 koncentrációjú nátrium-hidroxid törzsoldatban oldottuk fel.  
 
3. 1. 1. A hipobrómossav el állítása 
 
Az adalékanyagként használt hipobrómossavat nátrium-bromát kénsavas 
reakciójával állítottuk el  [54]. 5 cm3 tömény kénsav és 3 cm3 víz folyamatosan kevert 
elegyéhez cseppenként adtunk 2 cm3 1 mol·dm-3 koncentrációjú NaBrO3-oldatot –10oC-on. 
Az elegyet ezután lassan 40oC-ra melegítettük, majd – amikor az élénk oxigénfejl dés 
megsz nt – 50 cm3-re hígítottuk desztillált vízzel. Az oldatból a brómot szén-tetrakloriddal 
való négyszeri extrakcióval távolítottuk el. Az er sen savas közegben a bromát bomlik, 
miközben hipobrómossav keletkezik: 
H+ + BrO3-  HOBr + O2        (23) 
amely tovább bomlik bróm képz dése közben: 
4 HOBr  2 Br2 + 2 H2O + O2      (24) 
Ilyen körülmények között az eredetileg jelenlév  bromát kb. 50 %-a alakul át 
hipobrómossavvá, a többi elbomlik. A hipobrómossav-oldat koncentrációjának ellen rzése 
jodometriásan lehetséges. 
 
3. 1. 2. A mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin (TPPS) tetranátrium sójának el állítása 
 
 Els  lépésben a mezo-tetrafenil-porfint (TPP) állítottuk el  a Gonsales-módszer 
szerint [55]. A reakció 825 cm3 propionsav-nitrobenzol (7:3) elegyben megy végbe a 
benne oldott 11,07 g (165 mmol) pirrol és 17,51 g (165 mmol) benzaldahid legalább egy 
órán át történ  f zése során (120-130oC). Az elegyb l több napi állás után 3,92 g (15.5 %) 
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 A második lépésben Srivastava módszerével TPPS-t állítottunk el  [56]. Finoman 
porított TPP-hez (2,0 g) 50 cm3 tömény kénsavat adtunk. A keveréket vízfürd n 4-5 órán 
át melegítettük. Szobah mérsékletre leh lve az oldatot üvegsz r n sz rtük, és a sz rletet 
óvatosan 1 literre hígítottuk. A híg oldathoz lassan, melegítés és keverés közben addig 
adtunk oltott meszet, amíg az oldat színe bíborrá nem változott. A kivált CaSO4-ot 
kisz rtük és minimális forró vízzel mostuk, és a mosófolyadékot a sz rlethez adtuk. Ezután 
szárazjeget adtunk az oldathoz, majd újra sz rtük. A sz rletet 100 cm3-re pároltuk, és a 
pH-t ezután tömény karbonátoldattal, melegen 8-10-re állítottuk. A CaCO3-ot kisz rtük és 
vízzel mostuk, majd a mosófolyadékot a sz rlettel egyesítettük. Ezután kis adagokban 
forró etanolt adtunk az oldathoz, amit vízfürd n telítettünk. A kiváló szervetlen sókat 
kisz rtük, majd az oldatot betöményítettük. Újból etanolt adtunk az oldathoz, amelyb l 






3. 1. 3. A mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin-vas(III)  (FeIIITPPS) trinátrium sójának 
el állítása [56] 
 
1,0 g (0,7 mmol) Na4TPPS forró, semleges oldatához (50 cm3) 0,78 g (2,8 mmol) FeSO4-ot 
adtunk. Az oldat szinte azonnal sárgásbarna szín re változott. Az oldatot vízfürd n 
melegítettük legalább egy órán keresztül, közben spektrofotometriás módszerrel 
ellen riztük, ügyelve arra, hogy a pH mindig 6 felett maradjon. Az oldathoz ezután NaOH-
ot adtunk (pH = 8), majd sz rtük. Az oldatot ezt követ en visszatitráltuk pH = 5-re. Az 
oldatot rotációs bepárlóval bepároltuk és a szilárd maradékot megszárítottuk, majd 
Soxhlet-készülékben metanollal extraháltuk. A tömény metanolos oldatból kiválik a 





A keletkezett termékek tisztaságát az UV és látható tartományban felvett spektrumok 
alapján ellen riztük. A jellemz  elnyelési maximumok az alábbi hullámhosszakon jelennek 
meg: 
TPP:   Soret 417,7 nm; Q-sávok 515,0 nm, 589,8 nm, 646,2 nm, 
TPPS:   Soret 413,0 nm; Q-sávok 515,7 nm, 552,7 nm, 579,3 nm, 634,0 nm, 






3.2. Kísérleti körülmények 
 
 A kinetikai kísérleteket 20,0 oC-on végeztük. A heminnel és a TPPS-sel kapcsolatos 
mérésekhez szükséges savas közeget kénsavval állítottuk be, amelyet 0,1 – 1,0 mol·dm-3  
koncentrációban alkalmaztunk. A hemin koncentrációjának változtatásakor a heminoldattal 
bevitt nátrium-hidroxid mennyisége is változott, ezt vagy a kénsav vagy külön hozzáadott 
nátrium-hidroxid-oldat segítségével kompenzáltuk.  
A FeIIITPPS-sel végzett méréseket igen gyengén savas közegben, pH 3-7 között 
kellett végezni. Az igen gyengén savas pH beállításához feltétlenül pufferoldatra volt 
szükség. Figyelembe véve a reakció egyéb komponenseit, a választás a Britton-Robinson 
pufferoldatra esett. Ez a puffer sem a FeIIITPPS spektrumát, sem a reakció lefolyását nem 
befolyásolta, a desztillált vízben és az ezzel azonos pH-jú pufferoldatban felvett 
spektrumok és kinetikai görbék gyakorlatilag teljesen megegyeztek. 
A heminnel kapcsolatos kísérletek során a kénsav a reakcióelegy többi 
komponenséhez képest többszörös feleslegben volt jelen a mérések során, ezért az 
ioner sség állandó értéken tartásához a kísérletek legnagyobb részében más komponenst 
nem adtunk a reakcióelegyhez. A kénsav koncentrációjának változtatásakor azonban az 
ioner sség is számottev en változott. Ilyen esetekben annyi nátrium-szulfátot adtunk a 
reakcióelegyhez, hogy a kénsav és a nátrium-szulfát koncentrációjának összege állandó 
legyen. A disszociációs viszonyok változása miatt így természetesen az ioner sség is 
kismértékben változott, de az okozott eltérés az ioner sségben 7% alatt maradt.  
 A FeIIITPPS vizsgálata esetén a szükséges pH beállításához használt pufferoldat a 
reakcióelegy többi komponensénél jóval nagyobb koncentrációban volt jelen, ezért az 
ioner sség közel állandó értéken tartásához a puffer jelenléte elegend  volt.  
 A reakciók indítását a különböz  porfinvázas vegyületek esetében eltér  módon 
végeztük. A hemin csak lúgos közegben stabilis, ezért a vele kapcsolatos kísérleteket a 
kénsavnak a reakcióelegyhez való hozzáadásával indítottuk. A lúgos törzsoldatban így a 
hemin a bromáttal nem tudott reakcióba lépni. A FeIIITPPS és bromát közti reakciókat a 






3. 3. Alkalmazott módszerek 
 
A reakciók lefolyását a kísérletek dönt  többségében az alkalmazott porfinvázas 
vegyületek – a hemin, a TPPS ill. a FeIIITPPS – koncentrációjának spektrofotometriás úton 
való meghatározásával követtük. A méréseket Milton Roy Spectronic 3000 Array 
spektrofotométerrel, 1 cm-es, keverhet , termosztálható küvettában végeztük. Mindhárom 
vegyület esetében a porfinvázas vegyületek irodalmából ismert Soret-sávot [30] használtuk 
a koncentrációméréshez.  
Az 7. ábra a hemin spektrumát mutatja be különböz  pH-jú oldatokban.  













 pH = 8
 pH = 5
 
7. ábra. A hemin spektruma pH = 5-ön és pH = 8-on. [hemin] = 1,66·-5 mol·dm-3  
 
Látható az ábrából, hogy a lúgos közegben 385 nm-en jelentkez  abszorpciós 
maximum savanyítás hatására a kisebb hullámhosszak felé tolódik el, és enyhén savas 
közegben 365 nm-en jelenik meg.  Mivel a hemin savas közegben nem stabilis, 6 alatti pH-
értéken a hemin spektrumát nem tudtuk fölvenni. A kinetikai vizsgálatokat viszont savas 
közegben végeztük, ezért kényszermegoldásként  a pH = 6-on mért spektrum  365 nm-en 
lév  elnyelési maximumán végeztük a méréseket, feltételezve, hogy további savanyítás 
hatására a spektrum már nem változik. Ezt igazolták azok a spektrumok, amelyeket 
alacsony heminkoncentrációjú oldatokban vettünk fel. Ezekben az esetekben a hemin 
csapadékképz déssel járó bomlása lassú, így a spektrumot még a csapadék leválása el tt 
fel tudtuk venni. A hemin moláris abszorpciós együtthatóját a csapadékképz dés 
lehet sége és az ebb l származó bizonytalanság miatt a kinetikai görbékb l, a t = 0 
id pontra extrapolált abszorbanciaértékek alapján számítottuk ki.  
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A 365 nm-en történ  mérés mellett szólt az is, hogy ezen a hullámhosszon lineáris 
összefüggést kaptunk a koncentráció és az abszorbancia között. A mért kalibráló görbék 
egyikét a 8. ábra mutatja.  





















8. ábra. A hemin moláris abszorpciós együtthatójának meghatározásakor kapott kalibráló 
görbe.  = 365 nm 
 
A FeIIITPPS spektruma szintén változik a pH-val (9. ábra). Mivel a FeIIITPPS-sel 2 
és 7 közötti pH-tartományban végeztük a kísérleteket, ezért az ebben az intervallumban 
394 nm-nél jelentkez  abszorpciós csúcsot használtuk a meghatározáshoz.  
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9. ábra. A FeIIITPPS spektruma pH = 6-on  és pH = 8-on.  
[FeIIITPPS] = 1,99·10-5  mol·dm-3 
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 A TPPS koncentrációjának változását is spektrofotometriás úton követtük. A 
spektrum ebben az esetben is változott az oldat pH-jával (10. ábra). A TPPS bromáttal 
történ  oxidációját savas közegben végeztük, ezekben az esetekben a méréseket 435 nm-en 
végeztük. Azokban a kísérletekben, amelyekben a TPPS és a FeIIITPPS együtt volt jelen a 
reakcióelegyben, pH = 6-on ment végbe a reakció. Mivel ezen a pH-n a TPPS már a 
„lúgos” színét mutatja, 414 nm-en mértük a fényelnyelést.  
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10. ábra. A TPPS spektruma (a) savas és (b) lúgos közegben. [TPPS] = 4,06·10-5 mol·dm-3 
 
 A reakciók követésére a spektrofotometria mellett potenciometriás módszereket is 
használtunk. Az oldatok pH-ját Radelkis OP-808P kombinált üvegelektróddal, Radelkis 
OP-211/1 típusú digitális pH-mér vel mértük. 
 A bromidion-koncentráció meghatározásához  Radelkis OP-Br-0711P  típusú 
bromidszelektív elektródot és Radelkis OP-0830P típusú kalomel referenciaelektródot 
használtunk. Bromátionok jelenléte a mért potenciál értékét megváltoztatta, ezért a 
kalibráló görbék meghatározását a mérési körülményekkel azonos koncentrációjú bromát 







3. 4. A mérések kiértékelése, modellezés 
 
A feltételezett mechanizmusok alátámasztása céljából végzett számítógépes szimulációt a 
hemin és a bromát közti reakció esetében a LSODE [57], a FeIIITPPS és a bromát 
reakciójánál a CVODE integráló programmal [58, 59] végeztük.   
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4. A HEMIN ÉS A BROMÁT REAKCIÓJA SAVAS KÖZEGBEN. EREDMÉNYEK 
ÉS ÉRTÉKELÉSÜK 
 
4.1. A heminoldatok viselkedése a pH függvényében 
 
Köztudott, hogy a hemin csak semleges vagy lúgos közegben stabilis, savak 
hatására bomlást szenved. Ugyanakkor a bromáttal történ  oxidációhoz savas közegre van 
szükség. Ezért el ször azt próbáltuk tisztázni, hogy meddig lehet a heminoldat pH-ját 
csökkenteni anélkül, hogy számottev  mértékben elbomlana. A kísérletekb l 
megállapítható volt, hogy a bomlás és az azt kísér  csapadékkiválás az oldat hemin- és 
savkoncentrációjától is függ. A heminkoncentráció növelésével a csapadék megjelenéséhez 
szükséges id  rohamosan csökken még azonos pH-n is, és ugyanezt idézi el  egy határig a 
savkoncentráció kismérték  növelése is (1. táblázat). 
 




A csapadék kiválásához szükséges id  
6,70 2 nap múlva is tiszta oldat 
6,06 2 nap múlva is tiszta oldat 
5,57 1 óra 






5,53·10-6 2 nap 
1,11·10-5 2 nap 
2,21·10-5 30 perc 
3,32·0-5 2 perc 




4,42·10-5 1 percen belül 
 
Az adatokból látható, hogy a hemin pH = 6-ig stabilis, pH  6 értékek esetén még 
nagyobb heminkoncentrációk esetén sem történik csapadékképz dés. Viszont egész kis 
pH-csökkenés hatására ez megváltozik: már pH = 5,5-ön is – a heminkoncentrációtól 
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függ en – néhány perc, esetleg néhány óra elteltével kiválik a csapadék. Alacsonyabb pH-
jú oldatokban ez már egészen kis heminkoncentráció esetén is szinte azonnal megtörténik. 
A leggyorsabb csapadékkiválás pH = 3 esetben tapasztalható, ez alatt a csapadék kiválása a 
savkoncentráció növelésével kismértékben lassul. 
Ugyanakkor pH = 6-on a bromát még nem lép reakcióba a heminnel. A kezdeti 
kísérletekben ezért olyan összetétel  oldatokkal próbálkoztunk, amelyekben a 
csapadékképz dés csak hosszabb id  után indul meg, azt remélve, hogy találunk olyan 
koncentrációviszonyokat, amelyeknél a bromát és a hemin közti reakció hamarabb 
lejátszódik, mint ahogy a csapadék kiválása megindul. Olyan optimális pH-értéket 
kerestünk, amely a hemin bromát általi oxidációjához elég alacsony, de ahhoz elég magas, 
hogy a hemin savi bomlását elkerüljük. Meglep  módon azt tapasztaltuk, hogy a 
bromátkoncentráció növelése a csapadék megjelenését késlelteti, és elég nagy 
bromátkoncentráció esetén az teljesen el is marad. A 11. ábra mutatja az abszorbancia 
id beni változását a két esetben. 
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11. ábra. A hemin savas bromátoldattal való reakciójának (a) és a savi bomlásának (b) 
összehasonlítása.  = 365 nm. A kezdeti koncentrációk: 
(a) [hemin] = 2,58·10-5 mol·dm-3, [BrO3-]=0,025 mol·dm-3, [H2SO4] = 0,130 mol·dm-3;  
(b)  ugyanez a hemin- és kénsavkoncentráció bromát nélkül 
 
 Az ábra „a” görbéje a hemin autokatalitikus jelleggel lejátszódó bromátos 
oxidációjának megfelel  görbe, ebben az esetben az oldat a reakció során 
csapadékképz dés nélkül elszíntelenedik. A „b” görbe mutatja a savi bomlást azonos 
hemin- és savkoncentráció esetén, de bromát távollétében. A reakció ebben az esetben 
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tovább nem követhet  spektrofotometriás úton, mivel határozott csapadékképz dés 
kezd dik, ami egyértelm en jelzi, hogy bromáttal és bromát nélkül két különböz  úton 
zajlik a reakció. 
 
Az 1. táblázatban feltüntetett viszonylag egyértelm  összefüggés bromát 
jelenlétében bonyolultabbá válik. Ekkor ugyanis két párhuzamosan lejátszódó reakció 
verseng egymással, és a savkoncentráció változtatása mindkett re hatással van. 
Kismértékben növelve a kénsav koncentrációját (3-4 közötti pH esetén) már megindul a 
bromátos oxidáció, de a hemin savi bomlása jóval gyorsabban zajlik le, az oldat rövid id n 
belül csapadékossá válik. A pH további csökkentésével a savi bomlás már alig vagy 
egyáltalán nem gyorsul, a bromátos reakció sebessége viszont egyre nagyobb mértékben 
n  a savkoncentráció növekedésével, így – ha a bromát koncentrációja is elegend en nagy 
– elérhet , hogy a bromátos reakció csapadékképz dés nélkül menjen végbe, és megfelel  
koncentrációviszonyok esetén a kinetikai görbén megjelenik az autokatalitikus reakciókra 
jellemz  S-alak is.  
A kezdeti koncentrációk változtatásával a kinetikai görbe jellemz  változásokat 
mutat. Els sorban a kénsav- és a bromátkoncentráció aránya szabja meg, hogy milyen 
jelleg  a reakció. A kapott eredményeket a 12. ábra szemlélteti.  
















12. ábra: A hemin és a savas bromát közti reakció kinetikai görbéje.  = 365 nm. 
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3,  
(a) [H2SO4] = 0,27 mol·dm-3, (b) [H2SO4] = 0,93 mol·dm-3 
 
 34
Az általunk leggyakrabban alkalmazott koncentrációtartományban megállapítható 
volt, hogy ha a kénsav- és a bromátkoncentráció hányadosa nagyobb kb. 20-nál, a hemin és 
a bromát közti reakció olyan mértékben meggyorsul, hogy az általunk alkalmazott 
technikával az autokatalitikus jelleg már nem észlelhet . Természetesen lehetséges, hogy 
ilyenkor is autokatalitikus a folyamat, de ennek igazolásához más módszerekre lenne 
szükség, mint amit használtunk.  
Ha a kénsav- és a bromátkoncentráció hányadosa 5-nél kisebb, akkor a bromátos 
oxidációhoz kevés a sav, így a hemin bomlása válik az els dleges folyamattá, s az oldat 
rövid id n belül csapadékossá válik. 
Körülbelül 5 és 20 közötti [H2SO4]/[BrO3-]-arány esetében a reakció az 
autokatalízisre jellemz  S-alakú kinetikai görbét mutatja, ekkor nem válik ki csapadék, 
hanem a hemin és a bromát közti reakció válik meghatározóvá. Ennek az lehet az oka, 
hogy ilyen körülmények között a bromátos reakció sebessége jelent sen megn , ezáltal a 
heminkoncentráció hamar olyan alacsony értékre esik le, amelyen a savi bomlás már lassú 
(2. táblázat). A további kísérleteket tehát ebben a koncentrációtartományban végeztük.   
 
2. táblázat: A hemin és a bromát közti reakció jellege különböz  koncentrációviszonyok 
esetén 
A hemin A bromát A kénsav
kezdeti koncentrációja (mol·dm-3) 
A reakció lezajlásának jellege ckénsav/cbromát 
3,68·10-5 0,033 0,11 Csapadékképz dés 3,3 
3,68·10-5 0,033 0,35 Közepes sebesség  reakció, 
S-alakú kinetikai görbe 
11 
3,68·10-5 0,033 0,93 Pillanatszer , gyors reakció 28 
 
 
4.2. A kinetikai görbe jellegzetességei 
 
A 13. ábrán látható a hemin és bromát között savas közegben lejátszódó reakció 
jellegzetes kinetikai görbéje. A reakció indítása után hosszabb-rövidebb ideig az 
abszorbancia – és ennek megfelel en a heminkoncentráció – csak igen kis mértékben 
változik, egyes mérések során gyakorlatilag állandónak tekinthet . Egy bizonyos id  után 
azonban az abszorbancia csökkenni kezd, a reakció sebessége egyre nagyobb lesz, majd az 
inflexiós pont után a sebesség ismét csökken. Hosszabb id  eltelte után a reakcióelegy 
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teljesen elszíntelenedik, a mért abszorbancia nullára csökken. A görbén jelentkez  S-alak 
az autokatalitikus reakciókra jellemz , bár annak nem elégséges bizonyítéka. 













13. ábra: A hemin és a bromát közti reakció jellegzetes abszorbancia - id  görbéje.  
[hemin] = 2,21·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, [H2SO4] =0,21 mol·dm-3            
 
Az autokatalízis igazolása érdekében a reakcióelegyhez hozzáadtunk egy keveset az 
azzal teljesen azonos kezdeti összetétel , de hamarabb indított, vagyis id ben „el bbre 
járó”, valamennyire már elreagált oldatból. A kapott eredményeket a 14. ábra mutatja.  
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14. ábra. A kinetikai görbe jellege különböz  térfogatú korábban indított reakcióelegy 
hozzáadásának hatására.  [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,042 mol·dm-3,     
[H2SO4] =0,23 mol·dm-3, (a) eredeti görbe; (b) 0,3 cm3; (c) 0,45 cm3; (d) 0,6 cm3 oldattal. 
Az össztérfogat minden esetben 3,0 cm3 
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A hozzáadott oldat hatására a bevezet  szakasz hossza látható módon lecsökken, és a 
hozzáadott oldatrészlet térfogatának növelésével ez a hatás egyre kifejezettebb. A mért 
abszorbancia – id  görbéket összehasonlítottuk az oly módon számított görbékkel, hogy az 
eredeti kinetikai görbéb l minden id pillanatban kiszámítottuk a „t” id pontban és a t+x 
id pontban mért abszorbanciák összegét olyan arányban súlyozva, amilyen 
térfogatarányban a részben elreagált és a kés bb indított oldatokat összemértük. Vagyis azt 
az esetet próbáltuk utánozni, mintha a két oldatrészlet egymástól függetlenül reagált volna, 
és a külön-külön mért abszorbanciákat adtuk volna össze. A számított és mért görbék a 15. 
ábrán láthatók.  
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15. ábra. A mért és a számított görbe összehasonlítása korábban indított reakcióelegy 
hatására.  = 365 nm,   [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3,   [BrO3-] = 0,042 mol·dm-3,   
[H2SO4] =0,23 mol·dm-3.  (a) kb. 15 s-mal, (b) kb. 25 s-mal korábban indított reakcióelegy 
hozzáadásakor 
 
Az ábrából látható, hogy abban az esetben, ha a reakcióelegyhez olyan oldatot adtunk 
hozzá, amelyben csak kevéssel hamarabb indítottuk a reakciót, akkor ennek alig volt hatása 
a görbe lefutására. Viszont olyan esetekben, amikor a korábban indított oldat körülbelül 
annyi ideig reagált, amennyi az inflexiós pont megjelenéséhez szükséges, és ekkor adtuk a 
frissen indított reakcióelegyhez, akkor az a reakciót jelent s mértékben meggyorsította, és 
számottev  eltérést tapasztaltunk a számított és a mért görbe között. Mindezekb l 
nyilvánvaló, hogy a reakció valóban autokatalitikus jelleg , hiszen az inflexiós pontban 
egyben maximális a reakció sebessége, tehát nyilván az autokatalitikusan képz d  
részecske koncentrációja is, vagyis ekkor kell a legnagyobb hatást gyakorolnia a kés bb 
indított reakció lefutására is. 
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A reakció autokatalitikus jellegének ismeretében fontossá vált, hogy megvizsgáljuk 
a bevezet  szakasz hosszának (t0) és az inflexiós pont megjelenéséig szükséges id nek (tinf) 
(16. ábra) függését a reagensek koncentrációjától. Az inflexiós pont helyét a kinetikai 
görbe deriváltjának széls értéke alapján határoztuk meg. 














16. ábra: A bevezet  szakasz hossza és az inflexiós pont helye a kinetikai görbén 
 
A bevezet  szakasz hossza a bromát kezdeti koncentrációjának növelésével 
exponenciálisan, a kénsavkoncentráció növelésével közel lineárisan csökken, ugyanakkor a 
hemin kezdeti koncentrációjától a kísérleti hibák határain belül függetlennek mutatkozott 
(17.a,c,e ábra). Teljesen hasonló jelleg  az inflexiós pontig eltelt id  és a kezdeti 
koncentrációk közti kapcsolat (17.b,d,f ábra). Ebb l arra lehet következtetni, hogy a 
bevezet  szakasz kialakulásában és az autokatalitikus szakasz megindulásában a heminnek 

















































































17. ábra. A bevezet  szakasz hossza és az inflexiós pont megjelenéséig eltelt id  a hemin-, 
a bromát- és a savkoncentráció függvényében. 
(a) és (b): [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, [H+] = 0,229 mol·dm-3 
(c) és (d): [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [H+] = 0,229 mol·dm-3 
(e) és (f): [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3 
 
4.3. A kinetikai egyenlet meghatározása 
 
A reakció kinetikai egyenletét a 
-d[hemin]/dt = v = k [hemin]  [BrO3-]  [H+]    (25) 
alakban kerestük, és az egyenlet kitev inek meghatározásához a van’t Hoff-módszer 
szerint a logaritmusos alakot használtuk: 
lg v = lg k +  lg [hemin] +  lg [BrO3-] +  lg [H+]   (26) 
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A kezdeti sebesség mellett az autokatalitikus reakciók esetében általános szokás szerint a 
maximális – vagyis az inflexiós pontban mért – reakciósebességet is meghatároztuk.  
Az egyenlet kitev inek meghatározásához a mért reakciósebesség logaritmusát az 
egyes reaktánsok kiindulási koncentrációja logaritmusának függvényében ábrázoltuk, 
miközben a reakcióelegy többi komponensének koncentrációját állandó értéken tartottuk 
(18. ábra). 





























































18. ábra. A kezdeti sebesség logaritmusa (a) a hemin-, (b) a bromát-, (c) a hidrogénion-
koncentráció logaritmusának függvényében 
(a): [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, [H+] = 0,229 mol·dm-3 
(b): [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [H+] = 0,229 mol·dm-3 
(c): [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3 
 
 A kapott görbékb l látható, hogy a kezdeti sebesség a hidrogénion-koncentrációtól 
a mérési hibán belül független, a hemin- és a bromátkoncentrációtól való függése pedig 
lineáris, így a kezdeti sebesség az alábbi egyenlettel írható le: 
 
v0 = k0 [hemin]0 [BrO3-]        (27) 
     
ahol k0 = 0,23 mol-1·dm3·s-1 az adott körülmények  (20oC) között .    
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Az alkalmazott koncentrációviszonyok között a reakció kezdeti szakaszában a mért 
abszorbancia meglehet sen nagy volt, ezért a kezdeti sebességet és annak 
koncentrációfüggését csak nagyon nagy hibával lehetett megállapítani. A sebességi 
együtthatóra ez fokozottan érvényes, ezért annak értéke csak közelít  jelleg nek 
tekinthet .  
A maximális reakciósebesség sebességi egyenletének meghatározásához az 
inflexiós pont megjelenésekor uralkodó koncentrációkkal kellett számolnunk. Mivel a 
bromát és a kénsav a heminhez képest több nagyságrenddel nagyobb koncentrációban volt 
jelen a reakcióelegyben, ezért feltételeztük, hogy az inflexiós pont megjelenéséig sem a 
bromát, sem a sav koncentrációja nem változik számottev  mértékben, koncentrációjuk 
tehát a kezdeti koncentrációval helyettesíthet . A hemin koncentrációját az inflexiós 
pontban a kinetikai görbéb l, a mért abszorbanciákból, a reakció sebességét pedig a 
kinetikai görbe deriváltjának széls értékéb l számítottuk. A sebesség logaritmusát a 
heminkoncentráció logaritmusának függvényében ábrázolva, a kapott egyenes 
meredeksége adta a hemin-kitev  értékét (19.a. ábra). 

























19.a. ábra. A sebességi egyenlet heminkitev jének meghatározása.  
[BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, [H+] = 0,229 mol·dm-3 
 
A bromát- és a hidrogénion-kitev  meghatározásához a fenti módszert csak némi 
módosítással lehetett használni, hiszen a hemin koncentrációja a reakció alatt 
számottev en változik, az inflexiós pontban még azonos kezdeti koncentráció esetén is 
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eltér  koncentrációban lehet jelen. Az egyenlet átrendezésével viszont a következ  
összefüggést kapjuk: 
 
lg vinf -   lg [hemin]inf = lg kinf +  lg [BrO3-] +  lg [H+]     (28) 
 
amelynek jobb oldala csak a bromát és a sav koncentrációjától függ. A kett  közül az 
egyiket állandó értéken tartva és a másikat változtatva a bromát- és a savkitev t is meg 
lehetett határozni. A bromátkoncentráció logaritmusának függvényében ábrázolva a (28) 
egyenlet bal oldalán szerepl  kifejezést (az ábrákon vkorr), a bromátkitev vel egyez  
meredekség  egyenest kaptunk, a -pH függvényében ábrázolva pedig a savkitev vel 
azonos meredekség  egyeneshez jutottunk  (19.b. és 19.c. ábrák). 
















19.b. ábra. A sebességi egyenlet bromátkitev jének meghatározásához használt grafikon. 
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [H+] = 0,229 mol·dm-3 
 
A reakció inflexiós pontjában a sebességi egyenlet a következ  alakban írható fel: 
 
vinf = kinf [hemin]inf.0,8 [BrO3-] [H+]1,2       (29) 
A kitev k ismeretében számított sebességi együtthatóra az ioner sség változtatásával 
eltér  értékeket kaptunk: 
 
I = 0,308 mol·dm-3 esetén   kinf = 0,39±0,06 mol-2·dm6·s-1 
 
I = 0,735 mol·dm-3 esetén pedig kinf = 0,18±0,01 mol-2·dm6·s-1 
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19.c. ábra. A sebességi egyenlet hidrogénion-kitev jének meghatározásához használt 
grafikon. [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3 
 
A sebességi együttható jelent s mértékben változik az ioner sséggel. Ez arra utal, hogy a 
reakció – legalábbis részben – ionos jelleg , pontosabban ionos jelleg  részreakciók is 
szerepet játszanak a bruttó sebességet meghatározó folyamatok között. 
  
4.4. A hemin és savas bromát közti reakció perturbációja különböz  adalékokkal 
 
A hemin és a savas bromát közti reakció mechanizmusának megismerése érdekében  
megvizsgáltuk  néhány adalékanyagnak a reakcióra gyakorolt hatását. Adalékanyagként a 
reakció néhány feltételezett köztitermékét – bromidionokat és elemi brómot – használtuk, 
továbbá a brómmegköt ként ismeretes akrilamidot. 
 
4.4.1. A bromidionok hatása 
 
Közepes kiindulási koncentrációk esetén a bromidionok hatása természetesen függ a hemin 
– bromát reakcióelegy összetételét l. A reakcióelegyhez egyre növekv  koncentrációban 
bromidionokat adva megállapítható volt, hogy kb. 10-6 mol·dm-3 koncentráció esetén a 
bromidionoknak még nincsen észlelhet  hatása. 10-6 és 10-5 mol·dm-3 közötti 
koncentrációtartományban a bromidionok kismértékben megnövelik a reakció bevezet  
szakaszának hosszát. A bromidkoncentráció további növelésével ezzel szemben a bevezet  
szakasz csökken, és kb. 1·10-3 mol·dm-3 koncentráció esetén az autokatalízisre jellemz  S-
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alak már alig felismerhet  a görbén, a reakció pillanatszer en lezajlik. A reakcióelegyhez a 
bromáttal (a BrO3- + 5Br- + 6H+ = 3Br2 + 3H2O egyenlet alapján számított) ekvivalens 
mennyiség  bromidot adva az oldat csapadékossá válik, és a keletkez  nagy mennyiség  
bróm elnyelése miatt a reakció az adott körülmények között spektrofotometriásan már nem 
követhet .  A különböz  bromidion-koncentrációk esetén mért kinetikai görbék néhány 
példáját a 20. ábra mutatja be. 
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20. ábra. Az abszorbancia id beli változása különböz  bromidion-koncentrációk esetén. 
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, [H2SO4] =0,233 mol·dm-3.            
A bromidkoncentrációk:   (a) 0,0 mol·dm-3,   (b) 6,7·10-5 mol·dm-3,    (c) 1,0·10-4 mol·dm-3,  
(d) 5,0·10-4 mol· dm-3, (e) 1,0·10-3 mol· dm-3 
 
A kinetikai görbékb l összefoglalóan megállapítható, hogy a 3·10-5–5·10-4 mol·dm-3 
közötti  bromidkoncentráció-tartományban – ahol az S-alak a kinetikai görbén jól 
felismerhet  – az inflexiós pontban mért reakciósebesség a bromidion-koncentráció 
növekedésével közel lineárisan növekszik (21. ábra).  
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21. ábra. Az inflexiós pontban mért reakciósebesség a reakcióelegyhez adott bromidionok 
koncentrációjának függvényében. [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, 
[H2SO4] =0,233 mol·dm-3 
 
4.4.2. A bróm hatása  
 
 Elemi bróm hozzáadásakor tekintetbe kellett venni, hogy a bróm a heminnel az 
adott körülmények között lassan ugyan, de reakcióba lép, ami a spektrofotometriás 
görbéken jól észlelhet  abszorbanciacsökkenésben nyilvánult meg. Ezért a reakciókat 
ebben az esetben a kénsavas brómoldatnak a hemint és bromátot tartalmazó elegyhez való 
hozzáadásával indítottuk.  
A 22.a. ábra mutatja a bevezet  szakasz hosszának és az inflexiós pontig eltelt 
id nek a brómkoncentrációval való változását, a 22.b. ábra pedig az inflexiós pontban mért 
reakciósebesség változását ábrázolja különböz  koncentrációjú brómoldat hatására. A 
kísérletek várakozásunknak megfelel en azt igazolták, hogy a bróm hatása dönt en 
megegyezik a bromidionok hatásával. Természetesen teljesen azonos hatást nem 
várhattunk, részben azért, mert a bromid és a bromát közti reakció a savas közeg ellenére 
sem teljesen pillanatszer , másrészt a bromid illetve a bróm hozzáadásakor a bromát 
mennyiségét nem korrigáltuk, vagyis nem vettük figyelembe, hogy egy része a bromiddal 
való reakcióban elfogy. Ez az elhanyagolás a hatások kvalitatív szint  vizsgálatához 
jogosnak t nt, mert a bromát viszonylag nagy feleslegben volt a többi komponenshez 
képest, de kismértékben azért megváltoztathatta a bevezet  szakasz és az inflexiós pont 
idejének nagyságát. Bróm hozzáadásakor is tapasztaltuk alacsony koncentrációk esetén a 
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bevezet  szakasz kismérték  növekedését, majd további brómkoncentráció-növelés 
hatására  jelent s csökkenését.  
















   

























22. ábra. A brómkoncentráció hatása (a) a bevezet  szakasz és az inflexiós pontig eltelt 
id  hosszára, (b) az inflexiós pontban mért reakciósebességre. 
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,025 mol·dm-3,  [H2SO4] = 0,233 mol·dm-3 
 
4.4.3. Az akrilamid hatása 
 
A bróm szerepének tisztázása érdekében megvizsgáltuk az akrilamidnak a reakcióra 
gyakorolt hatását is. Az akrilamid az elemi brómmal viszonylag gyors addíciós reakcióba 
lép, ezért úgy gondoltuk, hogy ha a brómnak fontos szerepe van az autokatalitikus 
reakcióban, akkor a brómmegköt ként ismeretes akrilamid hatásának is érvényesülni kell a 
reakciósebességben illetve a bevezet  szakasz hosszában.  














   
   
Id  (s)
 
23. ábra. Az akrilamiddal és anélkül végbemen  reakció kinetikai görbéje.   
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,025 mol·dm-3, [H2SO4] =0,233 mol·dm-3, 
[akrilamid] = 0,04 mol·dm-3 
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A kinetikai görbék vizsgálata alapján megállapítottuk, hogy 10-3 és 10-2 mol·dm-3 
közötti koncentrációtartományban az akrilamidnak semmilyen észlelhet  hatása nincs a 
reakcióra (23. ábra). 
 
4.4.4. A hemin és a bróm közti  reakció 
 
A látszólag ellentmondásos tapasztalatok értelmezése érdekében összehasonlítottuk 
a hemin reakcióját a csak brómot illetve a bromátot és brómot egyaránt tartalmazó oldattal. 
Brómmal a hemin az adott körülmények között viszonylag lassan reagál, jóval lassabban, 
mintha csak bromáttal reagálna. A leggyorsabb reakció akkor figyelhet  meg, ha a 
reakcióelegy a bromátot és a brómot egyaránt tartalmazza (24. ábra).  


















 brómmal és bromáttal
 
24. ábra. A hemin reakciója brómmal illetve bróm és bromát elegyével. 
 [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3,  [BrO3-] = 0,033 mol·dm-3,  [Br2] = 3·10-5 mol·dm-3, 
[H2SO4] = 0,233 mol·dm-3 
 
A bróm jelenléte tehát meggyorsítja a bromátos oxidációt, de nem csak azáltal, 
hogy maga is reagál a heminnel. A bromátos oxidációknál megszokott mechanizmus 
feltételezi a bromát és bromid közti reakcióban bróm képz dését, amely a tulajdonképpeni 
hatásos reakciópartner. A hemin bromátos reakciójában a bromátkoncentráció növelésével 
n  a reakciósebesség és csökken a bevezet  szakasz hossza. Bár a bróm hozzáadásakor 
kialakuló reakcióelegy egy magasabb kezdeti bromátkoncentrációjú elegyhez hasonlít, a 
bróm hatása mégsem magyarázható ezzel, ugyanis az általunk alkalmazott 
brómkoncentráció jóval kisebb volt, mint a bromáté, tehát a bromátkoncentráció 
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megváltoztatása szempontjából nem lehetett számottev  hatása. Az akrilamid várt 
hatásának elmaradása szintén azt támasztja alá, hogy a bróm hatása nem csupán a heminnel 
való közvetlen reakciójának eredménye. Ezenkívül a hemin és a bróm közti reakcióban a 
bromát távollétében csapadék keletkezése is megfigyelhet , amely a bromát jelenlétében 
elmarad, illetve csak magas brómkoncentráció esetén jelenik meg. Tehát a közvetlen 
brómozódás csak mellékreakciónak tekinthet  a vizsgált rendszer esetében.  
 
4.5. A reakció mechanizmusa 
 
A hemin bromáttal történ  autokatalitikus oxidációja sok szempontból hasonlít a 
BZ-típusú oszcillátorok autokatalitikus reakciósorához, amelyben a katalizátorok redukált 
formáját (Ce3+, Mn2+, ferroin) a bromát oxidálja [60,  61]. A mechanizmus felderítésekor a 
f  kérdés az volt, hogy vajon a hemint a savas közegben a bróm oxidálja, ahogy azt a 
szerves vegyületek bromátos oxidációja során számos esetben leírták [62, 63], vagy az 
autokatalitikusan keletkez  BrO2. gyök, mint a BZ-reakció autokatalitikus reakciósorában. 
Több szerves vegyület (alifás alkoholok, éterek, hidrokinonok és policiklusos 
aromás vegyületek pl. a toluidin-kék) esetében a bromátos oxidáció szintén autokatalitikus 
jelleg , ezekben az esetekben azonban a bromáttal történ  direkt oxidáció lassú folyamat a 
brómos oxidációhoz képest, és a szerves vegyület oxidációjáért inkább a bróm a felel s, 
mint a bromát vagy a bel le keletkez  egyéb intermedierek. A hemin – bromát reakcióban 
azonban a bróm ett l eltér  módon viselkedik. Alacsony koncentrációban brómot adva a 
reakcióelegyhez, megn  a bevezet  szakasz, hasonlóan a BZ-reakció szervetlen 
autokatalitikus folyamatához [64]. Magasabb koncentrációban a bróm sokkal lassabban 
reagál a heminnel, mint a bromát, és a reakció csapadékképz déssel jár, míg a hemin és a 
bromát közti reakcióban nem keletkezik csapadék. Ezenkívül a brómmegköt  hatású 
akrilamid hatásának hiánya is azt igazolja, hogy a hemin és bromát közötti reakcióban az 
elemi bróm nem játszik fontos szerepet. Ez arra utal, hogy a hemin monomer formájával 
reagáló részecske a BZ-reakció szervetlen reakciósorához hasonlóan a BrO2. gyök.  
 A bevezet  szakasz hossza a bromát és a sav koncentrációjának növelésekor csökken, a 
hemin koncentrációjától azonban független, ami szintén azt támasztja alá, hogy a bevezet  szakasz 
alatt az autokatalitikus részecskék (a HBrO2 és a BrO2.) termel dése folyik, amit dönt en a bromát 




4.6. A reakció modellezése 
 
 A hemin bromátos reakciójának mechanizmusával kapcsolatban elvégzett 
kísérletek arra utaltak, hogy a reakció dönt en a bromát kémiájából ismeretes lépésekben 
játszódik le [60, 61], amelyet csak kismértékben módosítanak a hemin sajátságos 
tulajdonságai. A fentiek alapján a modellben els sorban a bromátoszcillátorok 
mechanizmusából ismert elemi lépéseket vettük figyelembe (R1-R5), és egészítettük ki a 
hemint is tartalmazó lépésekkel. A modellben számításba vett részreakciókat a 3. táblázat 
tartalmazza. A hemin monomer formája dimerizálódásra képes [45-47], ez a -oxo-dimer 
forma pH-tól függ  egyensúlyban van a monomerrel. Ezt az egyensúlyi reakciót veszi 
figyelembe az R6 reakció. Egyensúlyi állandójaként az irodalomból azt az értéket fogadtuk 
el, amit más vas(III)-tetrafenilporfirin-származékokra határoztak meg [47], és amelyet a 
hemint tartalmazó pH-oszcillátor modellezésében is alkalmaztak már [65, 66]. A mi 
esetünkben a savas közegnek köszönhet en az egyensúly er sen a monomer képz désének 
irányába tolódik el, ezt a modell is igazolta. A modell a monomer formában lév  hemin 
oxidációját egyetlen irreverzibilis lépésben tartalmazza, amely a hemin és a BrO2. gyök 
közti reakciót és egy ismeretlen termék képz dését feltételezi (R7). 
 
3. táblázat. A modellben felhasznált részreakciók és azok sebességi együtthatója [60, 61] 
 Reakció k(oda) k(vissza) 
R1 Br- + HOBr + H+ = Br2 + H2O 8×109 M-2 s-1 80 s-1 
R2 Br- + HBrO2 + H+ = 2HOBr 2,5×106 M-2 s-1 2×10-5 M-1 s-1 
R3 Br- + BrO3- + 2H+ = HOBr + HBrO2 1,2 M-3 s-1 3,2 M-1 s-1  
R4a HBrO2 + H+ = H2BrO2+ 2×106 M-1 s-1 1×108 s-1 
R4b HBrO2 + H2BrO2+ = HOBr + BrO3- + 
2H+ 
1,7×105 M-1 s-1  
R5a HBrO2 + BrO3- + H+ = Br2O4 + H2O 48 M-2 s-1  3,2×103 s-1 
R5b Br2O4 = 2BrO2. 7,5×104 s-1 1,4×109 M-1 s-1 
R6 2FeIII(H2O)P+ = O-(FeIIIP)2 + 2H+ + H2O 1,84×10-6 M-1 s-1 2,33×102 M-2 s-1 
R7 FeIII(H2O)P+ + BrO2. + H+ = X + HBrO2 3,2×105 M-2 s-1  
 
Természetesen valószín , hogy ez a folyamat egy összetett reakció, amely több szerves 
reakciót foglal magába. A reakció k7 sebességi állandója, amely ezek szerint a bruttó 
szerves reakció sebességmeghatározó lépése, a modell egyetlen ismeretlen paramétere, 
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ennek változtatásával próbáltuk a szimulációt a mérési eredményekhez igazítani. A legjobb 
egyezést abban az esetben kaptuk, ha az R7 folyamat sebességi állandójaként                    
k7 = 3,2·105 mol-2·dm6·s-1 értéket használtunk. A 25. ábra tartalmazza a mért és a modell 
alapján számított koncentráció – id  görbéket, amelyek viszonylag jó egyezést mutatnak.  
 



















25. ábra. A heminkoncentráció változása az id ben a mérések alapján és a modellb l 
számítva.  
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,017 mol·dm-3, [H2SO4] =0,217 mol·dm-3  
 
A 26. ábra azt mutatja be, hogyan változik a bevezet  szakasz hossza (t0) a 
bromátkoncentráció függvényében a kísérletek tanúsága szerint illetve a modell alapján 
számítva. Annak ellenére, hogy a modellben a hemint csak két reakciólépésben vettük 
figyelembe, a modell meglehet sen jól tükrözi a reakció legfontosabb jellemz it.  
 
 A 4. táblázat tartalmazza a BZ-reakcióban használatos katalizátorok és a BrO2.-gyök között 
lejátszódó reakciók sebességi állandóját  és a hemin hasonló reakciójának a modellb l számított 
sebességi állandóját. Az alacsony redoxpotenciálú katalizátorok esetében (ferroin és Ru(bpy)32+) a 
katalizátor redukált formájának reakciója a BrO2.-gyökkel gyors reakció, így a katalizátor bromátos 
oxidációjának (R1 – R7) sebességmeghatározó lépése nem ez (R7),  hanem a BrO2. képz dése 
(R5), tehát ezekben az esetekben a katalizátor oxidációjának sebessége a katalizátor 
koncentrációjától független. Ezért a BZ-reakcióban szokásos viszonylag magas sav- és 
bromátkoncentrációknál a ferroin és a bromát  illetve a Ru(bpy)32+ és a bromát közti reakció 
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26. ábra. A bevezet  szakasz hossza a bromátkoncentráció függvényében a mérési adatok 
és a modell alapján. [hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [H2SO4] =0,217 mol·dm-3  
 
 
4. táblázat. Az R7 reakció sebességi állandójának összehasonlítása a BZ-analógokkal 
Reakció (R7) k(oda) k(vissza) Irodalmi 
hivatkozás
Ce(III) + BrO2. + H+ = Ce(IV) + HBrO2 8×104 M-2 s-1 9×103 M-1 s-1 [4.1] 
Ru(bpy)32+ + BrO2. + H+ = Ru(bpy)33+ + HBrO2 3,7×106 M-2 s-1  [4.2] 
Fe(phen)32+ BrO2. + H+ = Fe(phen)33+ + HBrO2 109 M-2 s-1  [4.1] 
FeIII(H2O)P+ + BrO2. + H+ =  X + HBrO2 3,2×105 M-2 s-1   
     FeIII(H2O)P+  a hemint jelöli    
 
 
pszeudo-els rend nek tekinthet , így a reakció autokatalitikus szakaszában exponenciális 
függvény szerint változik a katalizátor koncentrációja.  A hemin és a BrO2. –gyök közti reakció 
sebességi állandója a táblázat adatai szerint a Ru(bpy)32+ hasonló reakciójának sebességi 
állandójához közeli érték. Ennek alapján a hemin és a BrO2. reakciója is pszeudo-els rend  lehet. 
A vizsgált reakcióban azonban a hemint kb. két nagyságrenddel kisebb koncentrációban 
alkalmaztuk a BZ-reakcióban szokásos koncentrációkhoz képest. Így az R7 reakció látszólagos  
sebessége összemérhet  az R5a reakcióéval (az R5a és az R7 reakció egymással verseng  
reakciólépések), vagyis nem az R5a reakció az egyedüli sebességmeghatározó lépés, tehát a 
heminkoncentráció csökkenésének sebessége a hemin koncentrációjától is függ. A kinetikai görbe 
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autokatalitikus szakasza már nem tekinthet  pszeudo-els rend nek, és eltér az exponenciálistól. 
Ezt a kísérletek is igazolták. A 27. ábra a heminkoncentráció logaritmusának id beli csökkenését 
mutatja be.  A görbe határozottan eltér a lineáristól, és az eltérés annál kifejezettebb, minél kisebb a 
hemin koncentrációja.  
 



















27. ábra. A heminkoncentráció logaritmusa az id  függvényében. Az ábrán látható 
egyenes csak a lineáristól való eltérést szemlélteti.  
[hemin] = 3,68·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,017 mol·dm-3, [H2SO4] =0,217 mol·dm-3  
 
 A hemin autokatalitikus oxidációjának terméke nem ismeretes. Az R7 reakció 
valószín leg több részreakciót foglal magába, amelyekben gyökök és töltéssel rendelkez  
részecskék is szerepelhetnek, és amelyek között további oxidációs folyamatok, oxidatív 
brómozódás ugyanúgy el fordulhat, mint a hemin bomlása, amely a porfinváz felbomlását 
és a vas(III)-ion gy r b l való kiszabadulását is jelentheti. 
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5. A FEIIITPPS ÉS A BROMÁT REAKCIÓJÁNAK VIZSGÁLATA 
 
 
5.1. A reakció körülményei 
 
A korábbi vizsgálatok a hemin és a bromát közti autokatalitikus reakció 
kinetikájának és mechanizmusának megismerését célozták. A kísérletek tervezését és 
értékelését nagymértékben nehezítette az a körülmény, hogy a hemin sav hatására 
csapadékképz dés közben bomlik, ugyanakkor a bromátos oxidáció csak savas közegben 
megy végbe. Bár sikerült olyan koncentrációviszonyokat beállítani, ahol a reakció a hemin 
bomlása nélkül megy végbe, azonban ez csak meglehet sen sz k koncentrációtartomány 
vizsgálatát tette lehet vé, és a vizsgálati módszereket is nagyon behatárolta. Ezért a 
további vizsgálatokhoz egy hasonló szerkezet , de stabilisabb vegyületet kerestünk, 
amelyr l azt reméltük, hogy hasonló módon viselkedik a bromáttal szemben, mint a hemin, 
de amellyel elkerülhet k lesznek azok a problémák, amelyek a hemin tanulmányozását 
megnehezítették. 
A választás a FeIIITPPS trinátrium sójára esett. Ezt a vegyületet gyakran használják 
porfirinszármazékok modellanyagaként a legkülönböz bb vizsgálatokhoz [47]. Vízben jól 
oldódik, savas és lúgos közegben egyaránt stabilis, ezért mi is benne reméltük megtalálni a 
hemint helyettesít  reagenst.  
A kísérletek kezdeti szakaszában el ször azt kellett tisztázni, hogy a FeIIITPPS 
képes-e egyáltalán a heminhez hasonló autokatalitikus reakcióba lépni a bromáttal, és ha 
igen, milyen koncentrációviszonyok között. A reakció követésére ebben az esetben is a 
spektrofotometria t nt a legcélszer bb módszernek. A kezdeti kísérletek azt mutatták, hogy 
a FeIIITPPS és a bromát közti reakció savas közegben sokkal gyorsabb, mint a hemin 
hasonló reakciója, és a kinetikai görbén az autokatalízisre jellemz  S-alak meg sem jelenik. 
A savkoncentráció csökkentésével nemcsak a reakció sebessége változott meg, hanem a 
kinetikai görbe alakja is. A kapott eredményeket az 5. táblázatban foglaltuk össze, a 






5. táblázat. A kinetikai görbék jellege különböz  pH-jú oldatokban.                   
[FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,067 mol·dm-3, t = 20oC,  = 394 nm. 
pH A kinetikai görbe jellegzetességei 
~ 7 A kezdeti gyors abszorbanciacsökkenés után gyakorlatilag nem történik 
változás. 
~ 6 A kezdeti gyors abszorbanciacsökkenés után rövid ideig látszólag nincs 
változás, az abszorbancia közel állandó, majd utána megjelenik az 
autokatalízisre utaló S-alak. 
~ 5 A pH = 6-on felvett görbéhez hasonló, de rövidebb a bevezet  szakasz, és 
utána gyorsabb a reakció. 
~ 4  Még gyorsabb reakció, a kezdeti gyors szakasz és a görbe S-alakú része kezd 
összeolvadni. 
~ 3 A görbe két szakasza egyre jobban összeolvad, már alig felismerhet  az S-
alak, f leg magasabb bromátkoncentrációk esetén. 
~ 2  A reakció gyakorlatilag pillanatszer , az adott felbontásban szakaszait nem 
lehet megkülönböztetni. 
 
Fentiekb l megállapítható, hogy a savkoncentráció csökkentésével a reakció második része 
egyre lassabbá válik, így egyre jobban elkülönül egymástól a két szakasz. Ugyanez a hatás 
egyébként tapasztalható akkor is, ha a bromát koncentrációját csökkentjük.  




1,2  pH = 6,0
 pH = 5,0
 pH = 4,0










28. ábra. Különböz  pH-értékeken felvett kinetikai görbék. 
 [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,067 mol·dm-3, t = 20oC,  = 394 nm. 
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 A különböz  pH-értékeken mért kinetikai görbék közös sajátsága, hogy 
mindegyiken megjelenik a kezdeti gyors abszorbanciacsökkenés. Tehát – a heminnel 
ellentétben – a FeIIITPPS és a bromát több jól elkülönül  lépésben reagál egymással. A 
gyors reakció után következ  – autokatalitikusnak látszó – lépés er sen pH-függ , míg a 
gyors reakció még semleges közegben is végbemegy. A további kísérleteket természetesen 
olyan körülmények között végeztük, ahol a reakció két szakasza jól elkülönül egymástól. 
 
5.2. A kinetikai görbék jellegzetességei 
 
 A reakció els  szakaszában gyorsan kb. felére csökken  abszorbancia a 
továbbiakban egy ideig nagyjából állandó értéken marad, majd egy bevezet  szakasz (to) 
után csökkenni kezd. Ebben a második reakciólépésben jelenik meg az autokatalízisre 
utaló S-alak. A bevezet  szakasz hossza és az inflexiós pont megjelenéséig eltelt id  a 
bromát koncentrációjának növelésével exponenciálisan csökken (29. ábra), a FeIIITPPS-
koncentráció változásától ugyanakkor gyakorlatilag függetlennek tekinthet  (30. ábra), az 
ábrán látható kismérték  változás a kísérleti hibával összemérhet  nagyságú. 


















29. ábra. A bevezet  szakasz és az inflexiós pont megjelenéséhez szükséges id  hossza a 
kezdeti bromátkoncentráció függvényében. [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
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30. ábra. A bevezet  szakasz és az inflexiós pont megjelenéséhez szükséges id  hossza a 
kezdeti FeIIITPPS-koncentráció függvényében. [BrO3-] = 0,025 mol·dm-3, pH = 5,02  
 
5.3. A sebességi egyenlet meghatározása 
 
 A reakció két szakaszára a sebességi egyenletet külön határoztuk meg. A kezdeti 
sebességet a gyors reakció abszorbanciacsökkenéséb l számítottuk. Az általunk 
alkalmazott koncentrációk esetében a kiindulási oldat abszorbanciája azonban igen nagy 
volt, így a sebesség meghatározása csak nagy hibával lett volna lehetséges, továbbá a 
reakció indítása utáni keveredéshez szükséges id  is viszonylag nagy volt a gyors szakasz 
idejéhez képest, ezért a t = 0 id pontban a bemérési koncentráció és a mért moláris 
abszorpciós együttható szorzatából számított abszorbanciát vettük figyelembe. A kezdeti 
sebességet a  
vo = ko [FeIIITPPS] . [BrO3-]  [H+]        (30) 
alakban kerestük, és ebben az esetben is a van’t Hoff-módszer segítségével a logaritmusos 
alakból határoztuk meg az egyenlet kitev it. A 31. ábrán látható a FeIIITPPS- illetve a 
bromátkitev  meghatározásakor kapott grafikon pH = 6 esetén. A kezdeti sebesség a 
hidrogénion-koncentrációtól független. 
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31. ábra. A kezdeti sebesség FeIIITPPS-kitev jének (a) és bromátkitev jének (b) 
meghatározása. pH = 6,09.  
(a) [BrO3-] = 0,050 mol·dm-3, (b) [FeIIITPPS] = 1,19·10-5 mol·dm-3 
 
A reakció második szakaszának sebességét – a maximális sebesség értékét – a 
kinetikai görbe inflexiós pontjában mértük, és a  
vinf = kinf [FeIIITPPS]  [FeIIITPPS]  [H+]        (31) 
alakban kerestük. A FeIIITPPS-kitev  meghatározásakor a bromát koncentrációját a kezdeti 
koncentrációval azonosnak vehettük, hiszen igen nagy feleslegben volt jelen a 
reakcióelegyben. A bromát- és hidrogénion-kitev  meghatározásakor azonban – akárcsak a 
hemin esetében – itt is a sebességi egyenlet átrendezésével, és a lg vinf –  lg [FeIIITPPS] 
vs. lg [BrO3-] illetve lg [H+] ábrázolással jutottunk a kitev  értékével azonos meredekség  
egyeneshez (32. ábra). 
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32. ábra. Az inflexiós pontban mért sebesség FeIIITPPS-kitev jének (a) és 
bromátkitev jének (b) meghatározása. pH = 6,09.  
a/ [BrO3-] = 0,050 mol·dm-3,  b/ [FeIIITPPS] = 1,19·10-5 mol·dm-3 
 
A kitev k ismeretében kiszámítottuk a sebességi együtthatókat. A kezdeti és az inflexiós 
pontban számított kitev k és sebességi állandók értékét több mérési sorozat átlagaként 
határoztuk meg.  
A sebességi egyenletek a következ  alakban írhatók fel: 
a kezdeti reakció sebessége:         
vo = 0,15. [FeIIITPPS] [BrO3-]0,7         (30) 
az inflexiós pontban mért sebesség:    
vinf = 244. [FeIIITPPS] [BrO3-] [H+]0,5       (31) 
 
A két sebességi egyenlet különböz sége arra utal, hogy a két szakaszban különböz  
reakciók folynak. 
 
5.4. Az autokatalízis vizsgálata 
  
Néhány esetben a kinetikai görbén a kezdeti gyors reakció után, a vízszintes 
szakasz helyett egy minimum jelent meg, majd az abszorbancia növekedett, és egy 
maximum után ismét csökkent. Ezt olyan koncentrációviszonyok között tapasztaltuk, 
amikor a FeIIITPPS koncentrációja a szokásosnál magasabb vagy a bromáté alacsonyabb 
volt, vagyis viszonylag kis bromátfelesleg esetén (33. ábra). 
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33. ábra. A kinetikai görbe kis bromátfelesleg esetén. [BrO3-] = 8,33·10-3 mol·dm-3,   
[FeIIITPPS] = 2,38·10-5 mol·dm-3, pH = 6,1 
 
A minimum – maximum görbe megjelenése vetette fel a kérdést, hogy a hemin 
kinetikai görbéjéhez látszólag hasonló jelleg  görbe ellenére nem egy autokatalízist l 
eltér , más mechanizmus okozza-e az S-alak megjelenését. A bromát ismert autokatalitikus 
oxidációs reakciói ugyanis savas közegben mennek végbe, az elemi reakciók között több is 
protont fogyaszt, a mi esetünkben azonban közel semleges közegben ment végbe a reakció. 
Ez a közeg nyilván nem teszi lehet vé, hogy a heminhez hasonlóan az ismert 
autokatalitikus mechanizmus [5] szerint történjen a bromát FeIIITPPS bromát általi 
redukciója. A kérdés eldöntését a hemin esetében végzett vizsgálattal azonos módon 
végeztük, vagyis a reakcióelegyhez olyan oldatot adtunk, amely azzal azonos összetétel , 
csak kissé hamarabb indítottuk (4.2. fejezet). A görbék kiértékelését is az el bbiekben 
leírtak szerint végezve azt tapasztaltuk, hogy a korábban indított oldatot a reakcióelegyhez 
adva az semmilyen hatással nincs a reakció lefutására (34. ábra), a számított és a mért 
görbék gyakorlatilag tökéletesen egybeesnek, vagyis a FeIIITPPS és a bromát közti reakció 
nem autokatalitikus jelleg . Az S-alak megjelenése a kinetikai görbéken valószín leg két 
vagy több közeli hullámhosszon elnyel  anyag abszorbanciájának összegz déséb l 
származik. Ebb l az is következik, hogy – mivel a kiindulási FeIIITPPS koncentrációja 
viszonylag gyorsan csökken a reakcióban – a valószín síthet  köztiterméknek is ehhez 
közeli hullámhosszon kell elnyelnie, és viszonylag nagy moláris abszorpciós együtthatóval 
kell rendelkeznie. Az elnyelési maximumok közeli hullámhossza pedig azt jelzi, hogy ez a 
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köztitermék a kiindulási anyaghoz hasonlóan még rendelkezik a porfinvázzal, tehát szintén 
egy Soret-sáv a felel s a mért fényelnyeléséért. 


















   
   




34. ábra. A mért és számított kinetikai görbék 0,6 cm3 korábban indított reakcióelegy 
hozzáadása hatására.   [BrO3-] = 0,042 mol·dm-3,   [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3,      
pH = 6,09, Az össztérfogat 3,0 cm3 volt. 
 
5.5. A FeIIITPPS spektrumának változása a reakció alatt 
 
 A reakció lezajlása közben a reakcióelegy spektruma jellegzetes változásokat mutat 
(35. ábra).  
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35. ábra. A spektrum változása a FeIIITPPS és a bromát közti reakció során, a reakció 
indítása után az ábrán megjelölt id pontokban. 
 [BrO3-] = 0,05 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,44·10-5 mol·dm-3, pH = 5,02 
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A 250 nm-nél rövidebb hullámhosszakon a FeIIITPPS spektrumát a nagy 
feleslegben lév  bromát elnyelése elfedi, a látható tartomány azonban értékes 
információkkal szolgál. A 394 nm-en jelentkez  Soret-sáv a reakció folyamán fokozatosan 
csökken, kevéssel a reakció indítása után egy „váll” jelenik meg a sáv leszálló ágán kb. 
410 nm-nél. Ez arra utal, hogy a reakció valamelyik köztiterméke a kiindulási anyag Soret-
sávjához igen közeli hullámhosszon szintén viszonylag nagy abszorbanciával rendelkezik. 
Kés bb a 394 nm-es csúccsal együtt ez a váll is csökken, de egészen a reakció végéig 
megmarad. Hosszú id  múlva a Soret-sáv is teljesen elt nik, jelezve, hogy a porfinváz 
felszakadt.  
pH = 7-es oldatban a kezdeti gyors abszorbanciacsökkenés ugyanúgy megjelenik, 
mint a savasabb oldatokban, de az utána következ  reakció sokkal lassúbb. Ebben az 
oldatban is felvettük a spektrumot a gyors reakció lejátszódása után. A 394 nm-es csúcs itt 
is lecsökken, és 410-415 nm körül szintén van elnyelése az oldatnak, de a nagyobb 
hullámhosszúságon intenzívebb az elnyelés, és a 394 nm-es csúcs jelentkezik a másik 
„vállaként”. Úgy t nik, hogy a 410 nm körüli elnyelésért felel s köztitermék a kevésbé 
savas közegben (ahol a reakció második szakasza lassú) fel tud szaporodni, illetve nem tud 
olyan sebességgel továbbalakulni, mint a savasabb oldatokban. 
 
 
5.6. A  FeIIITPPS és a bromát közti reakció perturbációja adalékanyagokkal 
 
5.6.1. Bromidionok hatása 
 
 A FeIIITPPS és a bromát közti reakció bromidionok hatására nem mutat jelent s 
változást. A reakcióelegyhez növekv  koncentrációban bromidionokat juttatva a 36. ábrán 
látható kinetikai görbékhez jutottunk. A görbék kb. 0,002 mol·dm-3 bromidkoncentrációig 
tökéletesen egybeesnek, ennél nagyobb koncentrációban adva a reakcióelegyhez 
bromidionokat a görbék kismérték  változása tapasztalható. A kezdeti gyors 
abszorbanciacsökkenés sebessége nem változik, de az utána következ  közel vízszintes 
szakasz lerövidül, a görbe két szakasza kevésbé különíthet  el egymástól. A végig nagyobb 
abszorbancia f leg az els  szakasz végén szembet n .  
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 [Br-] = 0
 [Br-] = 0,0002 mol.dm-3
 [Br-] = 0,002 mol.dm-3
 [Br-] = 0,004 mol.dm-3
 [Br-] = 0,02 mol.dm-3
 
36. ábra. A kinetikai görbe változása különböz  koncentrációjú bromidion hozzáadásakor. 
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,58·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
 A reakció közben a spektrum változása is hasonló jelleg , mint a bromidionokat 
nem tartalmazó reakcióelegy esetében. Az a bromidkoncentráció, amely már látható 
változást okoz a kinetikai görbén (kb. 0,002 mol·dm-3) meglehet sen nagy érték, a 
heminnel végzett hasonló kísérletek eredményével összehasonlítva. Ez azt jelzi, hogy a 
FeIIITPPS bromátos reakciójában a bromidionok szerepe alárendelt, és egészen más 
jelleg , mint a hemin autokatalitikus reakciójában. 
 
5.6.2. Az akrilamid hatása  
 
 A reakcióelegyhez 4·10-4 és 4·10-2 mol·dm-3 közötti koncentrációban akrilamidot 
adva a kinetikai görbe jellege nem változik. A reakció bevezet  szakaszának hossza és az 
inflexiós pont megjelenésének ideje a mérési hibákon belül állandó (37. ábra), az inflexiós 
pontban mért reakciósebesség kissé csökken, de ez a csökkenés olyan kis mérték , ami 
összemérhet  a mérési hibával.  
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37. ábra. Az akrilamid hatása a bevezet  szakasz és az inflexiós pont idejének nagyságára.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,58·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
 Amint a 37. ábrából látszik, az akrilamidnak nincsen számottev  hatása a reakcióra.
  
 
5.6.3. Az elemi bróm hatása 
 
 A FeIIITPPS-t és bromátot tartalmazó reakcióelegyhez növekv  mennyiség  brómot 
adva a kinetikai görbén jellegzetes változásokat tapasztaltunk. Kb. 2·10-5 mol·dm-3 
koncentrációig a bróm nem okoz számottev  változást, 2·10-5 és 10-4 mol·dm-3 közötti 
koncentrációban a bevezet  szakasz hossza (t0) és az inflexiós pont megjelenéséhez 
szükséges id  (tinf) határozottan csökken (38. ábra), a reakciósebesség (vinf) pedig n  a 
brómkoncentráció növelésével. 10-4 mol·dm-3 brómkoncentráció fölött a kinetikai görbén a 
kezdeti gyors reakció után egy minimum jelenik meg, majd az abszorbancia növekedése 
után jelentkez  maximum után simul bele a görbe az S-alakba. 3·10-4 mol.dm-3 fölötti 
koncentrációban a maximum is kezd elt nni, kb. 8·10-4 mol·dm-3 brómkoncentrációnál a 
reakció néhány másodperc alatt lezajlik, és az abszorbancia gyakorlatilag pillanatszer  
reakcióban nullára csökken (39. ábra). 
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38. ábra. A bevezet  szakasz hossza és az inflexiós pont megjelenésének ideje a 
brómkoncentráció változásakor.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,58·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 













 [Br2] = 0 mol.dm
-3




] = 3.10-4 mol.dm-3
 [Br2] = 2
.10-3 mol.dm-3
 
39. ábra. Az abszorbancia – id  görbék különböz  brómkoncentrációk esetén.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,58·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
 Annál a brómkoncentrációnál, amelynél a kinetikai görbén a minimum és a 
maximum megjelenik, a reakció lejátszódása közben felvett spektrum is jellemz  változást 
mutat (40. ábra). A reakció indítása után a FeIIITPPS 394 nm-en jelentkez  Soret-sávja 
csökkenni kezd, és 410 nm körül megjelenik egy „váll” a görbe csökken  szakaszán. Az 
id ben egymás után felvett spektrumokon ez a váll végig megmarad ugyan, de egy ideig 
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egyre kifejezettebb lesz, majd csökkenni kezd. Ugyanakkor a 394 nm-es csúcs a gyors 
csökkenés után kismérték  növekedést, majd ismét csökkenést mutat. Ez valószín leg 
azzal magyarázható, hogy a reakció kezdeti gyors szakaszában kialakul egy olyan 
köztitermék, amelynek 410 nm körül van maximális elnyelése, a 394 nm-es csúcs 
növekedésének oka pedig – a 410 nm-es váll csökkenése mellett – azt jelzi, hogy egy 
második köztitermék megjelenésével is számolnunk kell. Az észlelt változásokból arra 
lehet következtetni, hogy mindkét köztitermék elnyeléséért a Soret-sávok felel sek, vagyis 
mindkett  tartalmazza még a porfinvázat, továbbá a moláris abszorpciós koefficiensük 
viszonylag nagy kell, hogy legyen, valószín leg nagyobb, mint a kiindulási anyagé.  
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40. ábra. A spektrum változása a reakció indítása el tt, illetve az indítás után 30, 60, 100 
és 900 s múlva.   [BrO3-] = 0,042 mol·dm-3,    [FeIIITPPS] = 2,58·10-5 mol·dm-3,           
[Br2] = 1,7·10-4 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
5.6.4. A hipobrómossav hatása 
 
 A FeIIITPPS-t és bromátot tartalmazó reakcióelegyhez hipobrómossavat adva a 
kinetikai görbék nagyon hasonló változást mutatnak, mint a bromátot és brómot tartalmazó 
reakcióelegy esetében. Egyértelm en megfigyelhet  azonban, hogy azonos hatás 
eléréséhez jóval kisebb koncentrációjú hipobrómossavra van szükség, mint brómra (kb. 
egy nagyságrenddel vagy még ennél is kevesebbre). Alacsony HOBr-koncentráció esetén 
ebben az esetben is a minimum és maximum megjelenését tapasztaltuk, magasabb HOBr-
koncentráció esetén pedig pillanatszer vé vált a reakció (41. ábra). 
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 [HOBr] = 3,3.10-6 mol.dm-3
 [HOBr] = 1,7.10-5 mol.dm-3
 [HOBr] = 3,3.10-5 mol.dm-3
 [HOBr] = 6,7.10-5 mol.dm-3
 
41. ábra. Különböz  koncentrációjú HOBr hatása a kinetikai görbére.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,3·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
 Ha a hipobrómossavat nem a reakció indításakor adtuk a reakcióelegyhez, hanem  a 
kezdeti gyors reakciólépés lejátszódása után, a HOBr-koncentrációtól függ en szintén 
eltér  hatást tapasztaltunk. Viszonylag alacsony koncentrációban alkalmazva a 
hipobrómossavat a minimum után megjelen  maximum értéke magasabb volt, mint a 
HOBr hozzáadása el tti abszorbancia (42.a. ábra). Alacsonyabb HOBr-koncentráció 
esetében viszont a minimum után az abszorbancia már nem n tt annyira, mint a HOBr 
hozzáadása el tti értéke (42.b. ábra). 
































42. ábra. A kinetikai görbe HOBr hozzáadásakor.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,3·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09.  
[HOBr]: (a) 6,7·10-6 mol·dm-3, (b) 3,3·10-5 mol·dm-3 
 A hipobrómossavval végzett vizsgálatok azt mutatták, hogy a HOBr jelent s hatást 
gyakorol a reakcióra. A hatása azonos jelleg  a bróméval, de jóval kifejezettebb. Mivel a 
vizsgált reakció közel semleges (pH  6-os) oldatban megy végbe, ebben a közegben a 
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bróm részben diszproporcionálódik, és viszonylag nagy része HOBr, jóval kisebb része 
HBrO2 alakban van jelen. Elképzelhet , hogy a bróm hatásáért tulajdonképpen a bel le 
keletkez  hipobrómossav a felel s. Mivel a bróm hipobrómossavvá alakulása egyensúlyi 
folyamat, nem teljes az átalakulás, így azonos hatás kifejtéséhez brómból magasabb 
koncentrációra van szükség, mint hipobrómossavból. 
 
5.7. Egyéb vizsgálatok 
 
5.7.1. A reakcióban termel d  bromidionok koncentrációjának meghatározása 
 
 A FeIIITPPS bromáttal történ  oxidációjában a bromátionok redukálódnak, és a 
redukció végterméke a bromidion. Ezért a spektrofotometriás vizsgálatok mellett 
potenciometriás mérésekkel követtük a keletkez  bromidionok koncentrációját. A 43. ábra 
egy jellegzetes kinetikai görbét ábrázol.  



















43. ábra. A bromidkoncentráció változása a FeIIITPPS és bromát közti reakcióban.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
A görbéb l is látható, hogy a reakció során a bromidkoncentráció monoton növekedést 
mutat, és hosszabb id  után egy határértékhez ( [Br-]  ) tart. A kezdeti FeIIITPPS- és 
bromátkoncentráció változtatásával megállapítható volt, hogy ez a határérték a kezdeti 
bromátkoncentrációtól független, a FeIIITPPS kezdeti koncentrációjával azonban változik 
(6. táblázat). Alacsony FeIIITPPS-koncentrációk esetén a végs  bromidkoncentráció 
közelít leg azonos a FeIIITPPS kiindulási koncentrációjával, vagyis a két koncentráció 
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hányadosa 1 körüli érték: [Br-] /[ FeIIITPPS]0 ~ 1, míg a FeIIITPPS-koncentráció 
növekedésével ez a hányados 1-nél kisebb. 
 
6. táblázat. A bromidkoncentráció határértéke különböz  kiindulási összetétel  







1,42·10-5 0,042 1,45·10-5 
2,37·10-5 0,042 1,95·10-5 
3,31·10-5 0,042 2,35·10-5 
4,73·10-5 0,042 2,9·10-5 
2,37·10-5 0,025 1,95·10-5 
2,37·10-5 0,042 1,95·10-5 
2,37·10-5 0,058 1,45·10-5 
 
Abban az esetben, amikor ez a hányados 1, a bruttó reakcióban 1 mol FeIIITPPS 
átalakulása 1 mol bromidion keletkezésével jár. Mivel a bromát a reakcióelegyben minden 
esetben igen nagy feleslegben volt jelen, a bromátkoncentráció változásától eltekinthetünk, 
és a [Br-] – id  görbéket pszeudo-els rend  görbeként kezelhetjük. A bromidion 
képz désének sebessége az alábbi formában írható fel: 
d[Br-]/dt = k [BrO3-] [FeIIITPPS]      (32) 
 ahol   k [BrO3-] = k’, tehát    
 d[Br-]/dt = k’[FeIIITPPS]        (33) 
Mivel a FeIIITPPS pillanatnyi koncentrációja felírható a kezdeti koncentráció és a már 
átalakult koncentráció különbségeként: 
[FeIIITPPS] = [FeIIITPPS]0 – [FeIIITPPS]átalakult.    (34) 
A FeIIITPPS reakciója viszont kvantitatíven bromidionokat termel, tehát 
 [FeIIITPPS]átalakult = [Br-],       (35) 
azaz 
[FeIIITPPS] = [FeIIITPPS]0 - [Br-]        (36) 
[FeIIITPPS]0 = [Br-]   helyettesítéssel  
[FeIIITPPS] = Br-  - [Br-].       (37) 
A reakció sebessége tehát az alábbi alakban írható:  
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d[Br- /dt = k’( Br-  - Br- )       (38) 
amib l integrálás után a következ  összefüggést kapjuk: 
ln{( Br-  - Br- )/ Br- } = ln(1- Br- )/ Br- ) = - k’t    (39) 
ahol  k’ = k BrO3- . 
Az  ln(1- Br- )/ Br- ) kifejezést az id  függvényében ábrázolva egyenest kapunk, 
amelynek meredeksége a reakció k’ pszeudo-els rend  sebességi állandóját adja (44. ábra). 



















44. ábra. A reakció pszeudo-els rend  sebességi állandójának meghatározása.  
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3,   [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
 Az így kapott pszeudo-els rend  sebességi állandót a bromát koncentrációjával 
elosztva a k sebességi állandó számítható, amelyre k = 0,12 mol-1·dm3·s-1 értéket kaptunk. 
A sebességi állandó tehát a kísérleti hibákon belül viszonylag jó egyezést mutat a 
spektrofotometriás görbékb l számított kezdeti reakciósebesség sebességi állandójával 
(0,15 mol-1·dm3·s-1). 
 
5.7.2. A reakció során bekövetkez  pH - változás meghatározása 
 
 A FeIIITPPS és a bromát közti reakció vizsgálatát a kísérletek legnagyobb részében 
közel semleges, 4 és 7 közötti pH-n, pufferolt oldatban végeztük. A reakcióban termel d  
illetve elhasználódó hidrogénionok koncentrációját azonban természetesen nempufferolt 
oldatban kellett meghatároznunk. A desztillált víz pH-ja a benne oldott szén-dioxid miatt 
kb. 5,7 körüli érték. A desztillált vizes nempufferolt oldatban végbemen  reakció 
spektrofotometriás görbéje azonban megegyezett az azonos pH-jú pufferolt oldatban 
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végbemen  reakció kinetikai görbéjével, tehát a CO32-/HCO3- vagy a Britton-Robinson 
puffer jelenléte nem változtatta meg a reakció kinetikáját. A reakcióelegy pH-jának 
id beli változása a 45. ábrán látható. 







   
   
   
   
   
   




45. ábra. A pH változása a FeIIITPPS és a bromát közti reakcióban nempufferolt oldatban. 
[BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3 
 
 A reakció indításakor a pH rövid ideig n , majd egy maximális érték elérése után csökken. 
A pH változását a spektrofotometriás görbékkel összehasonlítva megállapítható, hogy a pH 
növekedése a reakció gyors abszorbanciacsökkenéssel járó kezdeti szakaszában történik, 
majd a közel állandó értéken maradó és kés bb csökken  abszorbanciával járó (S-alakú) 
szakaszra tehet  a pH csökkenése. A kezdeti gyors reakció tehát fogyasztja a 
hidrogénionokat, míg a reakció kés bbi szakaszában azok termel dése folyik.  
 
5.8. A reakció mechanizmusa 
 
Az általunk vizsgált rendszerben megállapítottuk, hogy – alacsony FeIIITPPS-
koncentrációknál – a szerves vegyületb l sztöchiometrikus mennyiségben, 1:1 
anyagmennyiség-arányban bromidion keletkezik. Ez a bromát hat elektronos redukcióját és 
a szerves vegyület hat elektronos oxidációját jelenti.  A kinetikai görbéken megjelen  – és 
adalékanyagokkal való perturbációkor határozottá váló – minimum és maximum legalább 
két köztitermék fellépését és ennek megfelel en legalább három konszekutív reakciólépést 
jelez. Ez a következtetésünk jó egyezésben van azzal az irodalomból jól ismert ténnyel, 
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hogy a porfirin biokémiai úton történ  lebomlásakor három oxigén felvételével hat 
elektronos oxidáció során biliverdinné és szén-monoxiddá alakul [67]: 
 
            
           (40)  
Hasonló megállapításra jutott Lente és Fábián a FeIIITPPS hidrogén-peroxiddal 
illetve peroxo-monoszulfát-ionnal történ  oxidációjának vizsgálata során [53], amely 
reakciók nagyon sok szempontból hasonlítanak a FeIIITPPS bromátos oxidációjához. 
El bbi reakciókban a porfinvázas vegyület három konszekutív lépésb l álló reakciósorban 
összesen három oxigént vesz fel összesen három oxidálószer-molekulától, ami szintén 
összesen hat elektronos változást jelent (a (20) – (22) egyenletsor). Míg azonban a 
hidrogén-peroxid (vagy a peroxo-monoszulfát-ion) csak egy-egy oxigén átadására képes, a 
bromát esetében egy bromátion bromidionná alakulása közben – a közbens  oxidációs 
állapotokon áthaladva – három oxigént ad át a szerves vegyületnek. A minimálisan három 
lépés ebben az esetben: 
BrO3- +  FeIIITPPS + H+  HBrO2 + Int1     (41)  
HBrO2 + Int1  HOBr + Int2      (42) 
HOBr + Int2  P + Br-       (43) 
Az egyes lépések maguk is összetett folyamatok lehetnek. Például a (41) lépés, amely a 
reakció els , gyors szakaszát írja le a következ  két részreakcióra bontható: 
 FeIIITPPS+ + BrO3-  TPPSFeIVO + BrO2·     (41A) 
 TPPSFeIVO + BrO2· + H+  TPPSFeVO+ + HBrO2    (41B) 
A két reakció közül szükségszer en az els  reakció a sebességmeghatározó lépés, hiszen a 
gyors reakció sebessége csak a FeIIITPPS és a bromát koncentrációjától függ. Ugyanakkor 
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a gyors reakciólépés hidrogéniont fogyaszt az (41B) reakcióban, de ez a hidrogénion-
fogyasztás a sebességi egyenletben és a sebesség koncentrációfüggésében nem szerepel.  
 Az Int1 köztitermék a fentiek szerint egy formálisan vas(V)-öt és oxocsoportot 
tartalmazó részecske (ld. az 5.8.1. fejezetet). 
 A (41) – (43) reakciósor ugyancsak értelmezi a H+ megjelenését a reakció 
következ  szakaszában, valamint a bromidion monoton termel dését. Mivel a bromidion-
termelés sebességi állandója az els  gyors abszorbanciacsökkenés k1 értékével egyezik, ez 
a reakció szükségszer en a konszekutív reakciósor leglassúbb, tehát a bromidtermelés 
szempontjából  sebességmeghatározó lépése. Ez magyarázza a kétfajta mérési módszerrel 
meghatározott sebességi állandók egyezését. 
 A fenti mechanizmus értelmezi a HOBr (és közvetve a bróm) reakcióra gyakorolt 
hatását is.  
 
5.8.1. A reakció szerves köztitermékének vizsgálata  
 
 A FeIIITPPS eltér  oxidálószerekkel való reakciója közti sok hasonlóság alapján 
feltételezhet , hogy a reakciók szerves köztitermékei is hasonlók, esetleg azonosak 
lehetnek a bromátos és a peroxidos reakciókban. Ennek igazolására a bromátos reakció 
esetében ábrázoltuk a kezdeti gyors reakciószakasz abszorbanciaváltozását a hullámhossz 
függvényében. Az id ben egymás után felvett spektrumokat egymásból kivontuk, és a jobb 
összehasonlíthatóság érdekében a legnagyobb érték  abszorbanciával elosztottuk. A görbe 
a kezdeti reakciósebesség normált változatának tekinthet , lefutása a gyors reakciólépés 
köztitermékére jellemz  (46. ábra). Az így kapott spektrum gyakorlatilag teljesen 
megegyezik a hidrogén-peroxidos és peroxo-monoszulfátos oxidációra kapott hasonló 
görbékkel [53], tehát a reakció gyors kezdeti szakaszában képz d  intermedier minden 
valószín ség szerint azonos a peroxidos oxidációk megfelel  köztitermékével, amelyet 
Lente és Fábián egy formálisan vas(V)-öt és oxocsoportot tartalmazó részecskeként 
azonosítottak [53]. 
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46. ábra. Normált abszorbanciaváltozás a hullámhossz függvényében a reakció kezdeti 
szakaszában. [BrO3-] = 0,05 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
Err l a részecskér l gyakran feltételezik, hogy porfirint tartalmazó katalitikus 
redoxiciklusokban keletkezik, és valószín leg inkább vas(IV)-oxo-csoportot tartalmaz egy 
– a porfiringy r b l elvont – elektron révén,  tehát (TPPS+)FeIV=O alakban írható fel [53]. 
Ez a részecske minden valószín ség szerint megegyezik a (41) illetve (41B) reakcióban 
keletkez  Int1 köztitermékkel.   
 
 A 47. ábra b, c és d görbéje azt mutatja be, hogy a reakció kés bbi szakaszára 
kiszámított normált abszorbanciaváltozás eltér  jelleg , tehát itt már más intermedier vagy 
intermedierek fellépésével kell számolni.  
Érdemes megjegyezni, hogy a FeIIITPPS bromáttal valamint bromát és bróm 
elegyével végbemen  reakciójában a fenti módon készített normált kezdeti sebesség – 
hullámhossz görbe teljesen hasonló alakú. A reakciók kezdeti szakaszában ezek szerint az 
oxidálószer min ségét l függetlenül minden esetben ugyanaz a köztitermék keletkezik. 
 A további szerves köztitermékekre illetve a végtermékekre vonatkozóan nem 
végeztünk vizsgálatokat. A végtermék a (40) egyenlet analógiájára egy biliverdinanalóg 
(P1) vegyület és a 4-szulfo-benzoesav (P2) lehet. Lente és Fábián tömegspektrometriás 
mérésekkel a P1 vegyület összegképletével megegyez  terméket azonosított [53]. 
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47. ábra. Normált abszorbanciaváltozás a hullámhossz függvényében a reakció különböz  
szakaszaiban. (a) a kezdeti szakaszban, a reakció indításakor, (b) a gyors szakasz után, a 
kinetikai görbe közel vízszintes részén, (c) a kinetikai görbe S-alakú szakaszának inflexiós 
pontjánál, (d) a teljes reakció lezajlása után.  
[BrO3-] = 0,05 mol·dm-3, [FeIIITPPS] = 2,37·10-5 mol·dm-3, pH = 6,09 
 
 
5.8.2. A vasat nam tartalmazó TPPS és a bromát közti reakció vizsgálata 
 
 A feltételezett (TPPS+)FeIV=O köztitermék szerepének tisztázása érdekében 
megvizsgáltuk a vasat nem tartalmazó, de ett l eltekintve a FeIIITPPS-sel azonos 
porfinvázas vegyület, a mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin tetranátrium sójának 
viselkedését bromáttal szemben.  
 A központi vasiont nem tartalmazó vegyület, a TPPS a FeIIITPPS reakciójának 
megfelel  körülmények között (közel semleges közegben) egyáltalán nem reagál a 
bromáttal. Ugyanakkor savas közegben – a heminhez hasonlóan – autokatalitikus 
reakcióba lép. A reakció körülményei, jellemz i nagyon hasonlóak a hemin reakciójához. 
Az autokatalízis igazolását hasonlóan végeztük ebben az esetben is, mint a heminnel és a 
FeIIITPPS-sel (48. ábra). 
A FeIIITPPS, a TPPS és a hemin bromátos reakcióját összehasonlítva egyértelm en 
megállapítható, hogy a hemin és a TPPS hasonló módon, míg a FeIIITPPS teljesen eltér  
jelleggel reagál. A hemin és a TPPS esetében a szükséges koncentrációviszonyok, a sav- és 
a bromátkoncentráció változtatásának hatása is hasonló, bár a reakció sebessége a hemin 
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esetében nagyobb. Úgy t nik tehát, hogy a hemin és a TPPS esetében inkább a 
porfiringy r  lehet az észlelt reakciók, a reakciókészség okozója, míg a FeIIITPPS esetében 
a jóval nagyobb reakciókészség a porfinváz közepén elhelyezked  vas(III)-ion szerepére 
utal.  


















 t = + 30 s
 t = + 120 s
 t = + 180 s
 t = + 360 s
 
48. ábra. Az autokatalízis vizsgálata a TPPS és  savas bromát reakciójában.  = 435 nm.  
[BrO3-] = 0,033 mol·dm-3, [TPPS] = 9,6·10-6 mol·dm-3, [H2SO4] = 0,13 mol·dm-3.  
A reakcióelegyhez indítás után 30, 120, 180, 360 s-mal hamarabb indított, azonos 
kiindulási összetétel  oldatokat adtunk. 
  
Egészen meglep  eredményre vezettek azok a kísérletek, amelyekben a bromátot a 
TPPS-t és FeIIITPPS-t egyszerre tartalmazó oldattal reagáltattuk.  
A két vegyület legnagyobb fényelnyelése egymáshoz közeli két hullámhosszon, 
415 ill. 394 nm-en van, és a két vegyület közös oldatában a két csúcs természetesen kissé 
átfedi egymást, így az észlelt abszorbanciaváltozásokból levonható következtetéseket 
óvatosan kell kezelni. A reakciót mindkét hullámhosszon követtük, és összehasonlítottuk a 
két vegyületet külön-külön tartalmazó oldatok bromátos reakciójával. A kapott 
eredmények a 49. és 50. ábrákon láthatók.  
 
A 49. ábra a 394 nm-en, a  FeIIITPPS elnyelési maximumán, az 50. ábra pedig 415 
nm-en, a TPPS abszorpciós maximumán mutatja be a változásokat. Az ábrákon egyúttal 
feltüntettük azokat a számított görbéket is, amelyeket úgy kaptunk, hogy a két anyagot 
külön-külön tartalmazó oldatok bromátos reakciójának abszorbancia - id  görbéit 
összeadtuk. 
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Mivel pH = 6 fölött a TPPS a bromáttal gyakorlatilag egyáltalán nem lép reakcióba, 
az ábrákon látható, óriási abszorbanciacsökkenés a két anyag együttes reakciójában csak 
azzal magyarázható, hogy a TPPS a FeIIITPPS jelenlétében mégis oxidálódik, vagyis a 
FeIIITPPS katalizálja a TPPS reakcióját. Ezeknek a kísérleteknek a részletes 
értelmezéséhez azonban további vizsgálatokra lenne szükség. 

















 FeIIITPPS és TPPS mért
 FeIIITPPS és TPPS számított
 
49. ábra. A FeIIITPPS és a FeIIITPPS–TPPS keverék bromátos reakciójának abszorbancia 
– id  görbéje valamint a számított görbe.  = 394 nm. [FeIIITPPS] = 1,03·10-5 mol·dm-3, 
[TPPS] = 9,6·10-6 mol·dm-3, [BrO3-] = 0,042 mol·dm-3, pH = 6,09 





















50. ábra. A FeIIITPPS és a FeIIITPPS–TPPS keverék bromátos reakciójának abszorbancia 
– id  görbéje valamint a számított görbe.  = 415 nm. [FeIIITPPS] = 1,03·10-5 mol·dm-3, 




5.9. A FeIIITPPS és bromát reakciójának számítógépes szimulációja 
 
 A számítógépes modellszámításokhoz az el z  fejezetben felírt mechanizmus vázát 
jelent  (41) – (43) reakciósort használtuk. A modell az alábbi lépéseket tartalmazza: 
FeIIITPPS + BrO3-    Int1 + HBrO2      k1 = 0,15 mol-1·dm3· s-1 (44) 
Int1 + HBrO2              Int2 + HOBr  k2    (45) 
Int2 + HOBr                 P + Br-             k3    (46) 
 
A modell alapján felírt differenciálegyenlet-rendszer megoldásához a CVODE 
integrálóprogramot használtuk (ld. 3.4. fejezet) a következ  kezdeti feltételekkel: a két 
köztitermék kezdeti koncentrációja 0 volt: [Int1]0 = 0,0 mol·dm-3, [Int2]0 = 0,0 mol·dm-3, a 
reaktánsok kezdeti koncentrációi, [FeIIITPPS]0 és [BrO3- 0 pedig a kísérletek során 
alkalmazott megfelel  értékek. A k1 sebességi állandó értékeként a kísérletileg 
meghatározott sebességi állandót használtuk. Mivel az abszorpciós görbéken a reakció 
második és harmadik szakasza nem különül el egymástól, a k2 és k3 sebességi állandót 
számítógépes illesztéssel határoztuk meg. k2 és k3 értékének azt  fogadtuk el, amellyel a 
számítások során a kísérletileg mért és a számított abszorbancia – id  görbék a legjobb 
egyezést mutatták:  
k2 = 1000 mol-1·dm -3· s-1       
k3 = 10000 mol-1·dm3·s-1  
A szerves részecskék ily módon számított koncentrációját a 51. ábra mutatja. 
Az ábrán látható koncentrációk felhasználásával, továbbá megfelel en választott moláris 
abszorpciós együtthatókkal a kísérletileg mért abszorbancia-görbéket jól  reprodukálni 
lehetett (52. ábra). 
A szerves vegyületek  értékeinek aránya ( (FeIIITPPS): (Int1): (Int2) = 1:0,3:2,5) 
viszonylag jól értelmezhet  a spektrum reakció közben bekövetkez  változása alapján tett 
megfigyelésekkel. 
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 [BrO3  ]0 = 0.033 mol.dm
-3




















51. ábra. A FeIIITPPS és az Int1 és Int2 részecskék számított koncentrációja. 
 [FeIIITPPS]0 = 2,44·10-5 mol·dm-3 







 [BrO3  ]0 = 0.033 mol.dm
-3
 [BrO3  ]0 = 0.050 mol.dm
-3
 [BrO3  ]0 = 0.067 mol.dm
-3
 [BrO3  ]0 = 0.083 mol.dm
-3













52. ábra. A számított abszorbancia – id  görbék különböz  kezdeti 
bromátkoncentrációknál. [FeIIITPPS]0 = 2,44·10-5 mol·dm-3. A moláris abszorpciós 






 A hemin és a mezo-tetra(4-szulfonátofenil)porfin vas(III)-komplex (FeIIITPPS) 
bromátos oxidációjának kinetikai viselkedését és mechanizmusát vizsgáltuk 
spektrofotometriás és potenciometriás módszerekkel. Szerkezetük hasonlósága ellenére a 
két porfirinszármazék eltér  körülmények között és eltér  módon reagál bromáttal. 
 A hemin savas közegben bomlik, de megfelel  körülmények között bromát 
jelenlétében savas közegben is meg tudtuk akadályozni a hemin savi bomlását, és a bomlás 
helyett a bromáttal autokatalitikus reakcióban oxidálni tudtuk. A reakció a direkt 
brómozódástól is lényegesen különbözik. Meghatároztuk a maximális reakciósebességnek  
a reaktánsok koncentrációjától való függését, amely a v = k[hemin]0,8[BrO3-][H+]1,2 
alakban írható fel. A sebességi együttható értéke az ioner sséggel változik. 
Megállapítottuk, hogy a reakcióban a dönt  szerepet nem az elemi bróm játssza, hanem a 
BrO2· gyök. A reakcióra mechanizmust javasoltunk, amely számításba veszi a 
bromátkémiának a Belouszov-Zsabotyinszkij-reakció leírására alkalmazott eredményeit a 
hemint tartalmazó megfelel  lépésekkel kiegészítve. A javasolt mechanizmus alapján 
modellszámításokat végeztünk, amelyekb l a hemin és a BrO2· gyök közti reakció 
sebességi állandójának értékét meg tudtuk határozni. A számítások eredménye a reakció 
f bb jellemz it tükrözi. 
 A FeIIITPPS még pH 5-7 között is reagál bromáttal egy többlépéses, nem 
autokatalitikus jelleg  reakcióban. A folyamat els  szakasza jól elkülönül a többit l, így 
azoktól függetlenül vizsgálható. Meghatároztuk az els  reakció sebességi egyenletét:          
v = k[FeIIITPPS] [BrO3-]. A reakció néhány komponensének analízise és irodalmi 
adatokkal való összehasonlítás alapján egy lehetséges mechanizmust javasoltunk a 
reakcióra, amely szerint a FeIIITPPS összesen hat elektronos, három konszekutív lépésb l 
álló reakcióban oxidálódik. A folyamatban két szerves köztitermék vesz részt, közülük az 
egyik feltételezett szerkezetét is megadtuk. A legfontosabb szervetlen intermedierek 
valószín leg a HBrO2 és a HOBr. Az els  lépés sebességi állandóját két független 
módszerrel is megmértük, a második és harmadik lépését modellszámítások alapján 
határoztuk meg. Az így felírt modell segítségével és megfelel  moláris abszorpciós 
együtthatókkal reprodukálni tudtuk a kísérletileg mért abszorbancia – id  görbéket és azok 





The kinetic behaviour and mechanism of the oxidation of hemin and the iron(III) 
complex of meso-tetra(4-sulfonatophenyl)porphyne (FeIIITPPS) by bromate was 
investigated spectrophotometrically and potentiometrically. Despite of their similar 
chemical structure the two porphyrine derivatives react with bromate under different 
conditions in a different way.  
 Hemin is decomposing in acidic media but under suitable conditions, the acidic 
decomposition of hemin could be suppressed in the presence of bromate and instead of 
decomposing, hemin can be oxidized by bromate in acidic medium in an autocatalytic 
manner. The reaction differs from the direct bromination, too. The dependence of the 
maximum reaction rate on the reactant concentrations was established:                       
v = k[hemin]0,8[BrO3-][H+]1,2 . The value of the net rate constant depends on the ionic 
strength. In the reaction path, BrO2· radicals rather than elementary bromine play a crutial 
role. A mechanism was presented which takes into account the results of bromate 
chemistry as described for the Belousov-Zhabotinsky reaction completed with the 
appropriate steps of hemin. On the basis of the suggested mechanism, model calculations 
were carried out which allowed to give an estimation for the rate constant of the reaction 
between hemin and BrO2· radicals. The results of computations account for the main 
experimental features of the reaction. 
 The  FeIIITPPS reacts with bromate even at pH 5-7 in a multistep reaction without 
autocatalysis. The first phase of the reaction was separate from the other and therefore, it 
could be analysed independently. The net rate equation of it was determined to be              
v = k[FeIIITPPS] [BrO3-]. Based on the analysis of some components of the reaction and 
comparison with literature data, we proposed a possible mechanism for the process in 
which FeIIITPPS is oxidized in an overall six-electron three-step consecutive reaction. In 
the process two organis intermediates are involved, the possible structure of the first one 
was given. The most important inorganic intermediates must be HBrO2 and HOBr. The 
value of the rate constant of the first step was measured in two independent ways, too 
while that of the second and third step were determined by model calculations. Using the 
given mechanism with appropriate absorption coefficients we could reproduce the 
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